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© Neue heterocyclische Verbindungen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische 
Verbindungen der Forme! (I) 



(I) 




ein 



worm 

N 0 oder 1, 

R\ R 2 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bedeuten, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffa- 
tom, eine Hydroxygruppe oder eine Alkylgruppe bezeichnen. 
wenn n 1 bezeichnet, R 7 eine Einfachbindung zusammen mit 
R B zu bilden vermag. 

X ein Schwefelatom. ein Sauerstoffatom oder die folgen- 
den Gruppen bedeutet: 



-N-R 7 oder -CH-R 8 

worin R 7 und R 8 die im Anmeldetext angegebene Bedeuiung 
ha ben, 

R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bedeutet, 
Y ein Stickstoffatom oder die Gruppe 



=C-R 9 

bedeutet, worin R 9 die im Anmeldungstext angegebene 
Bedeutung hat und 

2 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung hat. 
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Neue heterocyclische Verbindungen 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische 
Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

Es wurde bereits offenbart, daB nicht nur bestimmte 
Nitromethylen-Derivate insektizide Funktion aufweisen , 
beispielsweise l-Benzyl-2-nitromethylen-tetrahydropyri- 
midin (siehe die DE-OS 2 514 402) , sondern daB bestimm- 
te Triazolidin-Derivate Anti-Turoor-Wirkung gegen Tumo- 
ren des Magen-Darm-Traktes besitzen (siehe die JP-OS 
196 877/1984). 

Weiterhin ist l-Benzyl-2-nitroiminoimidazolidin in Can. 
J. Chenw f Band 33, Seiten 1787-1796, beschrieben. 



Nunmehr wurden neue heterocyclische Verbindungen der 
Formel (I) 
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gefunden, in der 
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n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasser- 

.stof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
R und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
5 Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 

bezeichnen , 

wenn n 1 bezeichnet, R 2 eine Einfachbindung zusammen 
mit R zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
10 a"®* folgenden Gruppen -N-R 7 oder -CH-R 8 bezeich- 

net, worin 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
15 wenigstens einen Substituenten substituiert 

sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen, Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- . 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe, Halogen-Atomen, Halogenomethyl-Grup- 
30 Pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 

Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
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ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse f eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
5 stituenten substituiert sein kann, der aus- 

gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 

10 carbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl-Gruppe 

und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxy carbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbony 1-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 

15 nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 

stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 

20 einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 

Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 

25 carbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl- 

Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 

30 se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 

durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
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Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe, eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W oder -CO-W, worin W eine 5- bis 6- 
gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, 
die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff- 
Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstof f-Atomen 
bestehenden Klasse ausgewahltes Hetero-Atom 
enthSlt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt, 

ein Was serstoff -Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt, 

ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende 
i 9 

Gruppe =OR bezeichnet, worm 
ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
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sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkeny lcarbonyl-Gruppe , eine 
Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, 
eine Benzoylamihocarbonyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
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sein kann, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe , eine Alkylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulf onyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) ttber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus der aus 
Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stick- 
stoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahltes 
Hetero-Atom enthalt und durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen, Alkyl-Gruppen , Halogenoalkyl-Gruppen, 
einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe , Alk- 
- oxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, Alkyl- 
sulf iny 1-Gruppen , Alkylsulf ony 1-Gruppen , 

Alkenyl-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen, 
Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogenoalkenyl- 
Gruppen , Acylamino-Gruppen , Halogenoacyl- 
amino-Gruppen, Alkoxycarbonyl-Gruppen, einer 
Thiocyanato-Gruppe, Alkiny 1-Gruppen, einer 
Amino-Gruppe, Alkylamino-Gruppen , Dialkyl- 
amino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe, einer 
Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny lthio-Gruppen , 
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Alkoxyalky l-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen, Dialkyl- 
aminocarbony l-Gruppen , einer . Pormy 1-Gruppe , 
Ary l-Gruppen, die gegebenenfalis durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, 
Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falis durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen , die 
gegebenenfalis durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, daB, wenn 

R , R , R , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 
stoff-Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

Y «CH bezeichnet, dann 

Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 

In dem Pall, in dem Verbindungen der Pormel (I) die 
nachstehende Formel (la) 




(la) 



Nit 189 
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haben, in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 » R 6 r * und 2 die im Vor " 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
X 1 ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom Oder die 

folgende Gruppe -N-R 10 bezeichnet, 
r 10 in der Definition von R 7 andere Gruppen als Acyl- 

Gruppen einschlieBlich Sulfonyl -Gruppen und Phos- 

phonO'-Gruppen bezeichnet , 
werden die Verbindungen der Formel (la) erhalten, wenn 

(a) die Verbindungen der Formel (II) 

R R 5 R 4 f 
Z-CH-NH— C iCy— C— X 1 H (II) 

R 6 R 3 R 1 

i 

in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X 1 « nd z die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit den Verbindungen der Formel (III) 

R'-S. R 9 

^,C=C-N0 2 (HI) 

R'-S' 



umgesetzt werden, in der R' eine Niederalkyl- oder 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R' zusam- 
men mit den zwei Schwefel-Atomen , an die sie ge- 
bunden sind, einen Ring bilden kSnnen, und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel , 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 



Nit 189 
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R" 

(Hal) 2 C=C-N0 2 (IV) 

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen- Atom 
bezeichnet und R" fflr ein Wasserstof f-Atom, ein 
Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter LOsungsmittel 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren , oder 

(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) rait 
Verbindungen der Formel (V) 

R" 

(Hal) 3 CCH-N0 2 (V) 

umgesetzt werden, in der Hal und R" die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter LSsungsmittel 
und in Anwesenheit von SMure-Acceptoren. 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (lb) 




(lb) 



N-NO 



haben, in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , r 4 , r 5 , r 6 , Rf x l und z die im Vor _ 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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werden die Verbindungen der Formel (lb) erhalten, wenn 

(d) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Nitroguanidin der folgenden Formel 

H 2 N 

„ C-NH-NO- 
# 2 

HN 

umgesetzt werden, gegebenfalls in Anwesenheit in- 
erter Lttsungsmittel . 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (Ic) 

Z-CH K^y/* 

N"NQ 2 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R^ i X, R und Z die im Vor- 



haben, in der 
n, 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
werden die Verbindungen der Formel (Ic) erhalten, wenn 



(e) die Verbindungen der vorstehenden Formel (VI) 

R 4 R 3 



K x/ , R 2 
Ny(C)^/R 

R*i I s R 1 (VI) 



Z-CH— — ILJt 
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in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 / R 6 , X, R und Z die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit 
rauchender SalpetersSure umgesetzt werden, gege- 
benenfalls in Anwesenheit inerter LBsungsmittel . 

Die Verbindungen der Formel (I) werden erhalten, wenn 
(f) die Verbindungen der Formel (VII) 



(VII) 



X und Y die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den 
Verbindungen der Formel (VIII) 

R 

Z-CH-M (VIII) 

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehen- 
den angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen- 
Atom Oder die folgende Gruppe -0S0 2 T bezeichnet 
und T fur eine Niederalkyl-Gruppe, eine Phenyl- 
Gruppe oder eine Tolyl-Gruppe steht, gegebenfalls 
in Anwesenheit inerter Losungsmittel und in An- 
wesenheit von SSure-Acceptoren. 

Die neuen heterocyclischen Verbindungen zeigen potente 
insektizide Eigenschaf ten. 
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Uberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaBen hete- 
rocyclischen Verbindungen eine wesentlich starkere und 
bei weitem tiberragendere insektizide Wirkung als die am 
nSchsten koromenden Verbindungen des oben genannten 
Standes der Technik. 

AuBerdero zeigen die erfindungsgemSBen heterocyclischen 
Verbindungen auch eine bernerkenswerte insektizide Wir- 
kung gegen Schadinsekten, insbesondere saugende Insek- 
ten, wie sie typisch durch Insekten der Gattung Hemi- 
ptera reprasentiert werden, etwa BlattlSuse, Laternen- 
trager und Heuschrecken, die aufgrund der Langzeit- 
Verwendung von Insektiziden vom Typ organischer Phos- 
phate und Carbamate Resistenz gegen diese Mittel er- 
worben haben. 

Unter den neuen heterocyclischen Verbindungen der 
Formel (I) gemSB der vorliegenden Erfindung sind be- 
vorzugte Verbindungen diejenigen, in denen 
n 0 oder 1 bezeichnet, 

r 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasser- 
s toff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
rait 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauers toff -Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R 7 oder -CH-R bezeich- 
net, 

r 7 ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
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Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, einer Cyano-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsilyl be- 
stehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe mit 2 bis 
3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe, einer Trif luoromethyl-Gruppe, einer 
Methoxy-Gruppe , einer Di f luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
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Brom-Atbm bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine PhenoxycarbonylrGruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe , einem Fluor-Atom/ einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbo- 
nyl-Gruppe , eine Dimethy laminocarbonyl-Gruppe , 
eine Pheny laminocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylamino- 
carbonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Phenylsulfony laminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 
Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe , die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Pheny Isulfonyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
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kann, der ausgewfihlt 1st aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klas- 
se, eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe, eine Phen- 
5 acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 

Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe , eine Organothiophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH 2 ~W Oder -CO-W, 
W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 

10 bezeichnet, die ein oder zvei aus der aus Sauer- 

stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewShlte Hetero-Atome 
enthSlt und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt ist 

15 aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom , 

einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bestehenden Klasse, 

8 

R ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 

4 Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe oder eine 

20 Benzyl-Gruppe darstellt, 

Y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
1 9 

~C-R bezeichnet, 

9 

R ein Wasserstof f -Atom, ein Fluor-Atom , ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 

25 Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 

Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 

3° Chlor-Atom, einer Hydroxy -Gruppe, einer Alkoxy- 

Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe, Alkyl- 
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carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstoff-Atomen und Alkoxy carbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenyl-Gruppe , eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , einem 
Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl 
mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzoyl-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxy carbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine : Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phe- 
nylsulfonylaminocarbpnyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
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10 



15 



der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe mit einem Alky 1 mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Alkylthio-Gruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkylsulfonyl-Grup- 
pe, die durch ein Fluor-Atom und/pder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, auBerdem 
R 9 eine Bis-Form der Formel (I) fiber eine Methylen- 

Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Was serstoff -Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel- 
25 Atomen und Stickstof f-Atom bestehenden Klasse ent- 

hSlt, von denen wenigstens eines ein Stickstof f- 
Atom ist, und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder 
ein Chlor-Atom substituiert sein kSnnen, einer 
Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , Alky lsulf inyl- 



20 



30 
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Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, Alkylsul- 
fonyl-Gruppen mit 1 -bis 4 Kohlenstof f-Atomen , Alk- 
oxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom sub- 
stituiert ein konnen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein kSnnen, 
Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , 
die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kCnnen, 
eine Acetamid-Gruppe , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein kann, 
Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, einer Thiocyanato-Gruppe, 
Alkinyl-Gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
einer Amino-Gruppe , einer Methylamino-Gruppe , 
einer Dimethylamino-Gruppe , einer Acetyl-Gruppe , 
einer Formyl-Gruppe, einer Carboxy-Gruppe , einer 
Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe, Cycloalkyl- 
Gruppen mit 3 bis 7 Kohlenstof f-Atomen, einer Oxo- 
Gruppe, einer Thioxo-Gruppe , Alkenylthio-Gruppen, 
die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom und/oder 
ein Brom-Atom substituiert sind , Alkoxyalkyl-Grup- 
pen mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, Dialkylaminocarbonyl- 
Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f- 
Atomen, einer Phenyl-Gruppe , einer Phenoxy-Gruppe 
und einer Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit 
der MaBgabe, da8, wenn 

r 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stof f-Atome darstellen^ 
X -NH bezeichnet und 
y =GH bezeichnet, dann 

Z nicht fUr die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 
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Ganz besonderB bevorzugte heterocyclische Verbindungen 
der Formel (I) sind diejenigen, in denen 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

1 2 5 6 
r , R , R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom oder eine Me thy I -Gruppe bezei chnen, 
3 4 

r und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauers toff -Atom oder eine 

t 7 '8 
der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net , 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe, einer Methylthio- 
Gruppe r einer Ethylthio-Gruppe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe, 

eine Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formyl-Gruppe, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoro- 
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methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzylcarbonyl-Gruppe , die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und /oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 
1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, 

eine Phenoxycarbony 1-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann , 

eine phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Benzyloxycarbony 1-Gruppe, eine Dimethylaminoi- 
carbony 1-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbpnyl-Gruppe, 

eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durqh 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi* 
tuiert sein kann, 
eine Phenylthio-Gruppe, 

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlor* 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-. 
Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methylcarbonylmethy 1-Gruppe , 

eine Phenacyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 

substituiert sein kann, 

eine O , O-Diethy lthionophosphono-Gruppe , 

eine o-Ethyl-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe , 

die folgenden Gruppen -CH 2 ~W oder -CO-W, 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 

bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer~ 

stoff-Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
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Atomen bestehenden Klasse ausgewMhlte Hetero-Atome 
enthSlt und die durch ein Fluqr-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 

r 8 ein Wasserstof f-Atom, eine Methyl-Gruppe , eine 
Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl-Gxruppe darstellt, 

Y ein Stickstof f-Atom Oder die nachstehende Gruppe 

• 9 

=C-R bezeichnet, 

9 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Chlqrr Atom, ein Brom- 
Atom, eine Hydroxy -Gruppe, eine Methoxy-Gruppe , 
eine Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Methoxy-Gruppe, einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethylamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse, 

eine Allyl-Gruppe, eine Phenyl -Gruppe, 
eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, 
eine Allylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoyl-Gruppe, 
eine Alkoxycarbonyl -Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Pheny lthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzy loxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulfonylaminocarbonyl-Gruppe 
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eine Propylthio-Gruppe, eine Methylsulfonyl-Grup- 
pe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Ph'enylsulfonyl-Gruppe, zusStzlich 
9 eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methylen- 
Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Heterp-Atome ausge- 
wahlt aus der aus Sauerstof f-Atqmen, Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atomen bestehenden Klasse 
enthSlt, von denen wenigstens eines ein Stick- 
stof f-Atoin ist, und die durch wenigstens einen 
Subs tituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der' aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atora, einer Methyl-Gruppe, 
Fluoroalkyl-Gruppen ''nit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylsulfinyl-Gruppe, einer 
Methylsulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe, einer Trif luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethylthio-Gruppe , einer 

Allyl-Gruppe, einer Acetamid-Gruppe , einer 
Methoxycarbonyl-Gruppe, einer Ac etyl -Gruppe , einer 
Formyl-Gruppe und einer Carboxy-Gruppe bestehenden 
Klasse, roit der MaBgabe, daB, wenn 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasserstoff- 
Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

Y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 
Speziell erwShnt seien die folgenden Verbindungen: 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H~l, 3-thiazin, 

3- (2~Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

5 3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin, 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
10 hydro-2H-l, 3-thiazin, 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

. 3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

15 3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Ethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
20 len) -tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazolidin, 
3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetrahydro-2H- 
1, 3-thiazin, 

3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
25 len) -thiazolidin, 

1- (5-Pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin , 
1- (5-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
* 30 hydropyrimidin, 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin , 
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1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin , 
5 l- (5-Isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-thiazoly:Lmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (2-Chlorb-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin , 

IQ l- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

1- ( 1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra~ 
hydropyrimidin , 

1- (1 , 2 , 3-Thiadiazol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra~ 
15 hydropyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin, 

1- (2-Chlorb-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

20 1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethy 1) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (5-Thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyri- 
midin, 

1- (5-Pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
25 i- (2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl)-2- (nitromethylen) irnid- 
azolidin, 

1- (2-Pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

30 1- (2-Chloro-5-pyrimidinyTmethyl) -2- (nitromethylen) - 
tetrahydropyr imidin , 

1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 
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1- (2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl j -2r (nitro- 
methylen) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

W~l- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethyl_7-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) tetrahydro- 
pyrimidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2?- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
tetrahydropyrimidin , 

1- (2-Trif luoromethyl~5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin, 

1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin, 
1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) pyrrol- 
idin, 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitroimino) tetra- 
hydropyrimidin , 

1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -4-methyl-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3- (3-pyridylmethyl) -2- 
(nitromethylen) imidazolidin, 



Nit 189 



- 26 - 



0192060 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (bromonitromethylen) - 
imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-2-oxopentyl- 
iden) imidazolidin, 

Ethyl-nitro/~3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2- 
y liden_7acetat r 

l-Acetyl-3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin und 

N-Phenylsulf onyl-nitro-_/~l~ (2-chloro-5-pyridylmethyl) - 
imidazolidin-2-ylideh_7acetaroid, 

Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise N-(1-Methyl^ 
4-pyrazolylmethyl) trimethylendiamin und l-Nitro-2, 2- 
bis- (methylthio) ethylen als Ausgangsstof f e eingesetzt 
werden, 138t sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 




Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 2-(2-Methyl- 
5-pyrazinylmethylamino) ethanthiol und 2 , 2-Dichloror 
nitroethan als Ausgangsstof fe eingesetzt werden, lSBt 
sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung 
darstellen: 
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Wenn in dem Verfahren (c) beispielsweise 2-(2-Chloro- 
5-thiazolylmethylamino) ethanthiol und 1 , 2,2,2-Tetra- 
chloro-l-nitroethan als Ausgangsstof f e eingesetzt 
werden, laBt sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 




Wenn in dem Verfahren (d) beispielsweise N-(2-Chloro- 
5-pyridylmethyl) trimethylendiamin und Nitroguanidin als 
Ausgangsstof fe eingesetzt werden, laBt sich der Reak- 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 
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C1-<£J^-CH 2 NB- (CH 2 ) 3-HH 
B 

Wenn in dem Verfahren (e) beispielsweise 1- (2-Chloro-j 
5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin und rauchende 
SalpetersSure a Is Ausgangsstof fe eingesetzt werden, 
lSfit sich der Reaktionsverlauf durch die folgende 
Gleichung darstellen: 

B 

Wenn in dem Verfahren (f) beispielsweise 2-Nitromethy- 
lenthiazolidin und" 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid als 
Ausgangsstof fe eingesetzt werden, lSBt sich der Reak<* 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 




+ O-N-NHC^ 



MB 
NH. 
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Die Formel (II) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstof fe in dem Verfahren (a) benfitigten Verbin- 
dungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen je- 
weiligen Bedeutungen von n, R 1 , R 2 , R^, R^, R 5 , R 6 , R, 
Z und X* Bezug genommen wird. 

T o o A c a 

In der Formel (II) haben n f R , R , R , R , R , R , R, 
Z und X 1 vorzugsweise die bereits oben bezeichneten 
Bedeutungen. 

Zu den erf indungsgemafi einsetzbaren Verbindungen der 
Formel (II) zfihlen sowohl bekannte als auch neue Ver- 
bindungen, 

Die bekannten Beispiele sind bereits beschrieben in, 
beispielsweise, den JP-Patentanmeldungen 26 020/1984, 
72 966/1984 und 132 943/1984, Z. Anorg. Allg. Chem. 
312 , S. 282-286, Khim. Geterotsikl. Soedin. 1974, No. 
1, S. 122-123, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. No. 
17, S. 172-173, Issled. Obi. Geterotsikl. Soedin. 1971 , 
S. 39-44, der US-PS 4 018 931, Arch. Pharm. 1982 , Vol. 
315 , S. 212-221, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. 
1967 , S. 133-134, und Zh. Obshch. Khim. 33, S. 1130- 
1135. 



Als Beispiele seien die folgenden Verbindungen erwahnt: 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl-3-aminopropanthiol, 
N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N-/"l-(2-Chloro-5-pyridyl) ethyW-2-aminoethanthiol, 
N- (2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethyl ) -2-aminoethanthiol , 
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N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyridy Imethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Chloro-4 -pyridy Imethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- ( 3 -Chloro-2-pyridy Imethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 

(3 ,5-Dichloro-2-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (5-Fluoro-2-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (5 -Chloro- 3 -pyridy Imethy 1 ) -3-aminopropanthiol, 
N- ( 5 -Br omo- 3 -pyridy line thy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- ( 5 -Fluoro-3 -pyridy Ime thy 1) -2-aminoethanthiol, 
N-/~l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7-2-aminoethanthiol, 
N- (2 , 4 -Dichloro-5-pyridy Imethy 1) -3-aminopropanthiol , 
N- ( 2 , 4 -Dibromo-5-pyr idy Imethy 1 ) -2-aminoethanthiol , 
N- (2 ,6-Difluoro-4-pyridy Imethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (2 -Fluoro-4-pyridy Imethy 1) -3-aminopropanthiol, 
N- (2 , 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Chloro-3-f luoro-5-pyr idy Imethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) propyl_7-2-aminoethanthiol , 

N- (3-Pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 

N- (3-Pyridylmethyl) -2-aroinopropanthiol, 

N- (4 -Pyridy Imethy 1) -2-aminoethanthiol , 

N- ( 4 -Pyridy Imethy 1 ) -2-aminopropanthiol, 

N- (2-Methyl-5-pyridy Imethy 1) -2-aminoethanthiol , 

N- (2-Me thy 1-5-pyr idy Imethy 1) -3-aminopropanthiol, 

N- (2-Ethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 

N- ( 2-A1 ly 1-5-pyr idy lme thy 1) -2-aminoethanthiol f 

N- (2-Propargyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 

N- ( 2-Me thoxy-5-pyridy Imethy 1) -3-aminopropanthiol , 

N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) -2-aminopropanthiol , 

N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
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N- (2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/""l- (3-Pyridyl) ethyl_7-3-aminopropanthiol, 
N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -3-aminopropan- 
thiol/ 

N- (2-Nitro-5-pyr idy lmethy 1) -2-aminioethan thiol, 
N- ( 2-Nitro-5 -py r idy lmethy 1 ) -3-aminopropanthiol , 
N- (2-Cyano-5-pyr idy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- ( 2-Cyano-5-pyridy lmethy 1 ) -3-aminopropanthiol, 
N _ (2-Methylsulfinyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Benzyl-5-pyr idy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Phenoxy-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
N- (2-Trichloromethyl-5-pyridy lmethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/~2- (2-Ethoxyethyl) -5- (py ridy lmethy l_7-3 -aminopropan- 
thiol, 

N- (2-Methoxymethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Dif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridy lmethy 1) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/~-2- (2,2, 2-Trif luoroethoxy) -5- (pyridy lmethy l_7-2- 
aminoethanthiol , 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) -3-amino- 
propanthiol , 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Dif luoromethyl-5-py ridy lmethy 1) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Trifluoromethylsulfonyl-5-pyridylmethyl) -2-amino- 
ethanthiol, 

N- (2-Trif luoromethylsulfinyl-5-pyridylmethyl) -2-amino- 
ethanthiol, 
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N-/"2- ( 2 , 2-Dichlorovinyl) -5- (pyridy Imethy l_7-2-amino- 
ethanthiol, 

N- (4-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin, 

N- (2-MethyI-4-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin, 

N- (2-Methyl-6-oxo-lH, 6H-<Uhydropyrimidin-4-ylmethyl) - 

trimethylendiamin, 

N- (5-Pyrimidiny Imethy 1) ethy lendiamin, 
N- (2-Methyl-5-pyrimidinylraethyl) ethy lendiamin, 
N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

N- {2,4, 6-Trichloro-5-pyriroidiny Imethy 1) ethy lendiamin, 

N- ( 4 -Py raz iny Imethy 1 ) ethy lendiamin , 

N-/~l- (Pyrazinyl) ethyl_7ethylendiarain, 

N- ( 2-Me thy 1-5-pyrazinylmethyl) ethy lendiamin, 

N- (3-Pyridaziny Imethy 1) ethy lendiamin, 

N- (2-Chloro-4-pyrimidiny Imethy 1) ethy lendiamin, 

N- (4-Chloro-6-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin, 

N- (4-Methyl-6-pyrimidinylraethyl) trimethy lendiamin, 

N- (2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin , 

N-/~l- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) e thy l_7e thy lendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyrimidiny Imethy 1) trimethylendiamin, 

N- ( 2-1 sopropy 1-5-pyrimidiny Imethy 1) ethy lendiamin , 

N- (2-Chlorodif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 

diamin, 

N- (2-Trif luoromethy 1-5-pyrimidiny Imethy 1) ethylendiamin, 
N- (2-Brdmodif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- (2-Methoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Dif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendi- 
amin, 

N-/~2- (2, 2 ,2-Trifluoroethoxy) -5-pyrimidinylmethyl_7- 
trimethylendiamin , 
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N-(2-Methylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- ( 2-Ethy lthio-5 -pyrimidinylmethyl ) ethylendiamin , 
N- (2-Dif luoroethylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethy len- 
diamin, 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethy len- 
diamin, 

N-/~2- (2 , 2 , 2-Trif luoroe thy lthio) -5-pyrimidinylmethyl_7- 
ethy lendiamin , 

N- (2-Nitro-5-pyrazinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Cyano-5-pyrazinylmethyl) trime thy lendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyrazinylmethyl) ethy lendiamin , 
N- (2-Trif luoromethyl-5-pyrazinylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (3-Fluoro-6-pyridazinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3-Methyl-6-pyridazinylmethyl) trimethylendiamin, 
N- (4-Pyridazinylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (3-Chloro-6-pyridazinylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (4-Pyridazinylmethyl) trimethylendiamin, 
N- (3-Trif luoromethyl-6-pyridazinylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (1 ,3, 5-Triazin-2-ylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3-Chloro-l, 2, 4-Triazin-6-ylmethyl) ethy lendiamin, 
N- (3 , 5-Dichloro-l , 2 , 4-Triazin-6-ylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3-Chloro-l ,2,4, 5-Tetrazin-6-ylmethyl) ethylendiamin , 
N-(3-Purylmethyl) ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 
N- (Furfuryl) ethylendiamin Oder -trimethylen- 
diamin , 

N-(5-Methylfurfuryl) ethylendiamin Oder -trimethylen- 
diamin, 

N-(2-Thienylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N-(4-Imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- (4-Methyl-5-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N-(Tetrahydrofurfuryl)ethylendiamin oder -triroethylen- 
diamin, 

N _ (5 -Methyltetrahydrofurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N -(3-Thienylmethyl> ethylendiamin oder -trimethylendi- 

amin, , . 

N- <2-Pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy len- 
diamin, 

N ^(l-Methyl-2-pyrrolylmethyl)ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N _(5-Methyl-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(5-Bromo-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(5-Cyanofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy len- 
diamin , 

N- (5-Trif luoromethylthio-2-thienylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N-/"l-(2-Thienyl)ethyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-(5-Methyl-3-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(5-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy len- 
diamin , 

N -(4-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy len- 
diamin , 

N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 

N- (3-Trif luororoethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N-(3-Chloro-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 

N-(5-Isothiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy 
lendiamin, 
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N- (5-Pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (4-Pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin, 

N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethylte^ oder -tri- 

methy lendiamin, 

N-/~l- (l-Methyl-4-pyrazolyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (l-Ethyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (l-Isopropyl~4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (l-Allyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (l-tert-Butyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/~l- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -5-pyrazolylmethyl_7- 
ethylendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (3-Methyl-5-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-methyl-5-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2 , 3 , 5-Trimethy 1-4-pyrazolylmethy 1 ) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (5-0xazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin, 

N- (4-Methyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (4-Thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (5-Thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N-(2-Chloro-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N-(2-Bromo-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
roethylendiamin , 

N- (2,4-Dichloro-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-(4-Imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N-(l-Methyl-2-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 ,2, 4-Triazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1-Methy 1-1, 2 ,4-triazol-5-ylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-(l, 2, 5-Thiadiazol-4-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(l, 2, 3-Thiadiazol-5-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Methyl-l , 2 ,4-oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (1 , 3-Dioxolan-2-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2 , 2-Dimethyl-l , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methyl^2-pxazoUn-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-T.rif luoromethyl-2-oxazolin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 
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N- (l-Ethyl-2-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin r 

N~(l-Methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, /. 

N- (5-Methyl-3-thienyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- (5-Methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 r 5-Dimethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
- trimethylendiamin , 

N- (2,5-Dimethyl-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2,5-Dimethyl-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Fluoro-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4-Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (5-Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (5-Chloro-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Chloro-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Chloro-l-methyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Bromo-3-f urylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Nitrofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (4-Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (l~Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin Oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Cyano-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Cyano-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Cyano-l-methyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Trif luorome thy 1 fur fury 1) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Dif luoromethylfurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Trif luorome thy 1-3 -thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N _ (5-Methoxy-2-thienylmethyl ) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Methylthiofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (2,5-Dimethylthio-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, . 

N- (5-Trif luoromethylthiofurfuryl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-/"5-(2,2-Dichlorovinyl)-2-thienylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Ethoxycarbonylfurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Formyl-2-thienylmethyl ) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, • 

N- (4-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 
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N- (3-Ethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (3-Isopropyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Fluoro-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N- (3-Bromo-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Hydroxy-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Nitro-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Cyano-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Difluoromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Chloromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (3-Isopropoxymethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (3-Trichloromethyl-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methoxy-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Trif luoromethoxy-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2 ,5-Dimethyl-4-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin f 

N- (3-Isothiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4-Isothiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 
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N- (3-Pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~l-(4-Pyrazolyl)ethyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (l-Methyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin, 

N -(l-Methyl-5-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Propyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/~l- (2 ,2 , 2-Trif luoroethyl) -3-pyrazolylmethyl_7ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Chloro-l-ethyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Chloro-l-isopropyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (3-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethy 1) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyrazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N _(l-Methyl-3-trifluoromethyl-5-pyrazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (4-Oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (2-Methyl-4-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N- (2-Trif luoromethyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

jj~ (2-Methylthio-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trime thy lendiamin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2 , 4-Dimethyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/ 1- (5-Thiazolyl) ethyl_/ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (2-Methyl-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-/~l- (2-Methyl-5-thiazolyl) ethyl_7ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin , , 
N- (2-Ethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, j 
N- ( 2-1 sopropyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Methyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/~l- (2-Chloro-5~thiazolylmethyl) ethyl_7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N- (2-Nitro-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Nitro-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Cyano-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (2-Cyano-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methylthio-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trime thy lend iamin , 

N- (2-Mercapto-5-thiazolylraethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Methylthio-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Difluoromethylthio-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethy lendiamin , 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-thiazolylraethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-thiazolylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N-/~2- (2,2, 2-Trif luoroethylthio) -5-thiazolylmethyl_7- 

e thy lendiamin oder -trimethy lendiamin, 

N-/ s= 2- < /^2- (2,3, 3-Trichloro) propenylthio_7-5-thiazolyl- 

methyl_7ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N _ (2-Thiocyanato-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 

-trimethylendiamin , 

N- (2-Amino-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Acetamino-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-(2-Methoxy-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Methoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dif luoromethoxy-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloromethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Dif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
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oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N-/~2- (1,1 , 2,2-Tetraf luoroethylthio) -5-thiazolyl- 
5 methyl_7ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Cyclopropyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-(2-Imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

10 N-(l-Methyl-5-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Fluoro-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
1 5 methylendiamin , 

N- (4-Nitro-2-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (4-Trifluoromethylthio-2-imidazolylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 
20 N-(l,2-Dimethyl-4-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (l-Methyl-2-trif luoromethylthio-4-imidazolylmethyl) - 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1-Methyl-l , 2 , 3-triazol-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
25 -trimethylendiamin , 

N-/~ (1-Methyl-l , 2 , 3-triazol-4-yl) ethyWethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methyl-l , 2 , 4-triazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
30 n- (3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4-triazol-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1, 2, 4-Oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 , 3 , 4-Oxadiazol-2-ylmethyl ) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N-(l,2,3-0xadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Trifluoromethyl-l # 2 # 4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin , 

N- (2-Methyl-l ,3 , 4 -oxadiazol-5-y Imethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin , 

N- (2-Trif luororoethyl-1 ,3 , 4 -oxadiazol-5-y Imethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethy lendiamin, 
N-/~2- (2,2, 2-Trif luoroethyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol-5-yl- 
methyl_7ethy lendiamin oder -trimethy lendiamin, 
N- (1,2, 4-Thiadiazol-5-y Imethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(l,2,3-Thiadiazol-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-/~l- (1,2, 3-Thiadiazol-5-yl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (1 ,3 , 4-Thiadiazol-2-yl) ethy lendiamin oder - triroethy- 
lendiamin, 

N-/~l- (l,3,4-Thiadiazol-2-yl) ethy l_7ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(l, 2, 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-l ,2 ,4-thiadiazol-5-ylroethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin , 

N- (4-Methyl-l ,2 ,3-thiadiazol-5-ylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Methyl-l ,3 ,4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethy lendiamin, . 

N- (2-Trif luoromethyl-1 , 3 , 4 -thiadiazol-5-y Imethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin , 

N- (2-Fluoro-l ,3,4 -thiadiazol-5-y Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloro-l , 3 , 4-thiadiazol-5-y Imethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin. 
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N-(3-Chloro-l r 2 r 5-thiadiazol-4-ylmethyI)ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 



methylendiamin, 

N-/~l- (3-Tetrahydrothienyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (i-Methyl-3-pyrrolidinylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (1 ,3-Oxathiolan-2-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (1 , 3-Dioxolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (1 , 3-Oxathiolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 , 3-Dithiolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (Thiazolidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- ( 4-Methy 1-1 ,3-dioxolan-2-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Methyl-l,3-oxathiolan-4-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloromethyl-l , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-l,3-dioxolan-4-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Oxo-l , 3-dioxolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Formyl-thiazolidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (3-Acetyl-thiazolidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 




oder 



tri- 
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:jN- (3-Thiolen-2-ylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (1 , l-Dioxo-3-thiolen-3-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N _ (2-isoxazolin-5-ylittethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (3-Methyl-2-isoxazolin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 

-trimethy lendiamin , 

(3-Trif luoromethyl-2-isoxazolin-S-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethy lendiamin , 

N-/f" 3- (2,2 r 2-Trifluoroethyl)-2-isoxazolin-5-ylmethyl_7- 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
N- (2 , 4-Dimethyl-2-isoxazolin-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- ( 2-Me thy l-2-thiazolin-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Oxazolidinon-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-2-oxo-l , 3-oxazolan-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylaraino-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
„_ -trimethylendiamin , 
N- (2-Trif luoroacetamido-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methyl-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin,* 

N- (3-Chloro-l >2,4-oxadiazol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Carboxy-2-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Dimethylamino-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Phenoxy fur fury 1) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 
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N _ (i-phenyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (l-Benzyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2~Phenyl-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Benzyl-2-imidazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methylsulfinyl-5-thiazolylmethyl)ethy lendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylsulfonyl-5-thiazolylmethyljethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-l # 3 l 4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylsulf ony 1-1 , 3 , 4-thiadiazol-5-ylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dimethylamino-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Carbamoyl-2-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Methylaminocarbonyl-2-thiazolylmethyl) ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin , 

N- (5-Dimethylaminocarbonyl-2-thiazolylmethyl) ethylendi- 
amin Oder -trimethylendiamin, 

N-(3-Pyridylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N-/~l- ( 3 -Pyridyl)ethyl_7ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~l- (3-Pyridyl)propyl_7ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/~2-Methyl-l- (3-pyridyl) propyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (4-Pyridylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 
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N- <5-chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

H- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
me thy lendiamin , 

N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl_7ethylendiaroin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Nitro-5-pyridylroethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Amino-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-(2-Acetamido-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Dimethylamino-5-pyridylmethy 1) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-(2-Acetyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Dif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Bromodif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chlorodif luoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
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N- (Trichloromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/~2- (2-Chloroethyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2-Fluoroethyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl ) -5-pyridylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N-(2-Difluoroethoxy^5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 ,2 , 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (Trif luoromethylthio) -5-pyridylmethyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Formyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2 , 2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (6-Methyl~2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Ethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Butyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (4 , 6-Diroethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin Oder 
-trimethylendiamin, 

N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

5 N- ( 3, 5-Dichloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Fluoro~2-pyr i dylraethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
10 methylendiarain, 

N-/~2- (5-Ethyl-2-pyridyl) ethyl_7ethylendiarain oder 
-trimethylendiamin , 

N- (6-Chloro-4-inethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
15 N- (5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
20 methylendiamin, 

N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (5-Brorao-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin ,. 
25 N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin -oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 methylendiamin, 

N-7~l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-/~2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 
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N- (2--Chloro--6-inethyl-3-pyridylinethyl)ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2, 4~Dichloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2 , 6-Dichloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2 , 4 -Dibromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2 , 4-Dif luoro*-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2~Methoxy-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin r 

N-(2-Ethylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Methylsulf inyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2-Methylsulf onyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (4-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
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N -(2-Allyl-5-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Propargyl-5-pyridylroethyl).ethylendiamin oder -tri- 
me thy lend iamin , 

N- (2, 3-Dichloro-5-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/~2- (1-Propenyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin oder 
- trimethy lendi ami n , 

N-(2-Chloro-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lend iamin , 

N-(2-Fluoro-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2, 6-Dichloro-4-pyridylmethyl)ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(2-Methyl-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methy lend iamin , 

N-/"l- (2-Chloro-4-pyridyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin, 

N- (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2, 6-Dimethyl-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(2-Bromo-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2, 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (3-Chloro-2-methylthio-5-rpyridylmethyl) ethy lendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
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2-Amino-l- (4-pyridylmethylamino)propan, 

2-Amino-2-methyl- (3-pyridylmethylamino)propan, 

N- (4-Pyridylmethyl) -2, 2-dimethyltrimethylendiamin, 

2- Amino~l- (2-chloro-5-pyridylmethylamino)propan, 

5 N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-methyltrimethylendiamin, 
(3-Pyridylmethyl) -N 1 -methylethylendiamin, 
N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N'-methylethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -N'-isopropyiethylendiamin, 

* 10 N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N'-benzylethylendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N f - (3-pyridylmethyl) ethy- 
lendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N 1 - (l-methyl-4-pyrazolyl- 
methyl) ethylendiamin, 
15 2-Methyl-2- {2-methyl-5-pyridylmethylamino) ethanthiol , 

1- Methyl-2- (2-chloro-5-pyridylmethylamino) ethanthiol, 

* 2- (4-Pyridylmethylamino) ethanol , 
< 2- (3-Pyridylmethylamino) ethanol, 

3- (2-Methyl-3-pyridylmethyl)propanol, 
I 20 2- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethanol, 

I 2- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethanol, 

2- (2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl) propanol, 

N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2,2-diroethyltrimethylen- 
diamin, 

25 N,N 1 -Bis (5-methyl-2-furfuryl) ethylendiamin, 

* N- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -N f - (l-methyl-4-pyrazol- 
ylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanthiol , 

3- (l-Isopropyl-4-pyrazolylmethylamino)propanthiol, 
30 2- (1 ,2,5-Thiadiazol-3-ylmethylamino) ethanthiol, 

2- (2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethylamino) ethanthiol, 
2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanol , 
2- (4-Isothiazolylmethylamino) ethanol, 
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2- ( 5 -Oxazoly lmethy lamino ) e thano 1 , 

2-(3-Triflx?ororoethyl-5-isoxa2olylmethylamino)ethanol, 

2- (5-Pyrimidiny lmethy lamino) ethanthiol , 
2- (3-Trif luoromethyl-6-pyridazinylmethylamino) ethan- 
thiol, 

2- (2-Methyl-5-pyraziny lmethy lamino) ethanthiol, 

2- ( 3 -Pyraziny lmethy lamino) ethanol, 

2- (3-chloro-6-pyridazinylraethylamino) ethanol, 

2-Amino-l- (2-pyrazinylmethyl) aminopropan, 

N- (5-Pyrimidinylmethyl) -N 1 - (l-methyl-4-pyrazolyl- 

methyl) ethylendiamin und 

H-(3-Chloro-6-pyridazinylmethyl)-N'-methylethylen- 
diamin . 

Wie bereits oben angegeben wurde, umfaBt die Forroel 
(II) neue Verbindungen . 

in dem Fall der unter die Formel (II) fallenden 
Verbindungen der folgenden Formel (Ha) 



R ST R 
Z-CH-NH-C {C 




R 6 R- 



(Ha) 



R* 



in der n, R 1 , R 2 , **, » ^ ' ^ ' * ™ d 2 die im 2 V ° r " 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben und^X em 
Sauerstoff-Atom Oder -NR 10 bezeichnet, worin R dxe im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat, konnen die 
Verbindungen der Formel (Ha) erhalten werden, wenn 

(g) die Verbindungen der oben angegebenen Formel 
(VIII) mit den Verbindungen der Formel (IX) 
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(IX) 



• • ^ 9 

in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und X 2 die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, umge- 
setzt werden, gegebenenf alls in Anwesenheit in- 
erter Lttsungsmittel und in Anwesenheit von SSure- 
Acceptoren. 

Wenn in dem Verfahren (g) beispielsweise Pyrazinyl- 
methylchlorid und Ethylendiamin als Ausgangsstof f e ein- 
gesetzt werden, laBt sich der Reaktionsverlauf durch 
die folgende Gleichung darstellen: 



^Xh 2 ci 



+ H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH 2 



^^NH-{CH,)«- 



2'2 NH 2 



Die Verbindungen der Formel (II) kSnnen erhalten wer- 
den, wenn 

(h) die Verbindungen der Formel (X) 



0 

Z-C-R (X) , 

in der Z und R die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel 
(XI) 
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R 5 R 4 R 2 
H-N-C— 4C-HrC-X 1 H (XI) 
2 A 6 A 3 " R 1 

5 

in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und X 1 die izn Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt 
werden und die entstandenen Produkte reduziert 
werden, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter 
10 LSsungsmittel. 

Wenn in dem Verfahren (h) beispielsweise 6-Chloro- 
nicotinaldehyd und 3-Aminopropanthiol als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden , lSBt sich der Reaktionsver- 
15 lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

0 

Cl-^^C-H + H 2 N-(CH 2 ) 3 -SH 
20 * CI-/' \Vcf^ 



+ H 




-> Cl-^^-CH 2 -NH-(CH 2 ) 3 -SH 



25 Wenn andererseits in dem Verfahren (h) beispielsweise 
5-Pyrimidincarbaldehyd und Ethylendiamin als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden f lSBt sich der Reaktionsver- 
lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

30 l^" 030 + H 2 N-(CH 2 ) 2 -NB 2 

* f3- C H«N-CCH 2 ) 2 -NH 2 



+ W ) -CH 2 -NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 



Nit 189 



57 - 



0192060 



Die Verbindungen der Pormel (VIII) in dem Verfahren 
(g) , ftir die im Folgenden noch Beispiele genannt 
werden r sind die gleichen wie die Ausgangsstof fe in dem 
vorstehend erwShnten Verfahren (f ) . 

Die Verbindungen der Formel (IX) , die sowohl bekannte 
als auch neue Verbindungen umfassen, kSnnen leicht 
mittels bekannter Verfahren hergestellt werden. 

Als Beispiele flir Verbindungen der Formel (IX) seien 

Ethylendiamin und 

Trimethylendiamin 
erwShnt (siehe die DE-OS 2 732 660 und die FR-PS 
1 499 785) . Weiter zu erwfihnen sind auch 

2- Aminoethanol und 

3- Aminopropanol , 

die wohlbekannte Verbindungen in der organischen Chemie 
sind. 

AuBerdem zShlen auch N-Benzylethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin (siehe die JP-OS 78 971/1985 und die 
DE-OSen 2 514 402 und 2 732 660 sowie die JP-Patentan- 
meldung 68 551/1985) und N-substituierte Alkylethylen- 
diamine oder -trimethylendiamine, die Ethylendiaminen 
oder Trimethylendiaminen in der vorstehenden Formel 
(II) entsprechen, zu Beispielen fiir Verbindungen der 
Formel (IX) . 

In dem Verfahren (g) k5nnen die gewtinschten Verbindun- 
gen der Formel (II) leicht durch Umsetzung der Verbin- 
dungen der Formel (VII) mit den Verbindungen der Formel 
(IX) in inerten LSsungsmitteln erhalten werden, wie das 
durch das Verfahren (a) veranschaulicht wird, das hier- 
nach noch ausftihrlich beschrieben wird. 
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'Das Verfahren (g) kann in einfacher Weise durchgeftthrt 
werden, indem man mehr als 1 mol, beispielsweise etwa 
5 mol, der Verbindungen der Forxnel (IX) auf 1 xnol der 
Verbindungen der Formel (VIII) bei einer Reaktionstem- 
peratur in dem Bereich von beispielsweise 0°C bis 50°C 
zur Einwirkung bringt. 

Die als Ausgangsstof f e in dem Verfahren (h) eingesetz- 
ten Verbindungen der Formel (X) umfassen groBtenteils 
bekannte Verbindungen. Als Beispiele hierftir seien ge- 
nannt : 

6-Chloronicotinaldehyd,. 
6-Bromonicotinaldehyd , 
6-Fluoronicotinaldehyd , 
5-Acety 1-2-chloropyridin , 
5 , 6-Dichloronicotinaldehyd , 
5-Chloro-6-fluoronicotinaldehyd, 

2- Chloro-4-pyridy lcarbaldehyd , 

3- Chloro-2-pyridincarbaldehyd, 

3 . 5- Dichloro-2-pyridincarbaldehyd , 

5- Fluoro-2-pyridincarbaldehyd , 

6- Bromo-2-pyridincarbaldehyd, 
2-Chloronicotinaldehyd , 
5-Chloronicotinaldehyd, 
5-Bromonicotinaldehyd, 
5-Fluoronicotinaldehyd , 
5-Acety 1-2-f luoropyridin , 

4 . 6- Dichloronicotinaldehyd , 
4 , 6-Dibromonicotinaldehyd , 
2,6-Difluoro-4-pyridincarbaldehyd, 
2-Fluoro-4-pyridincarbaldehyd, 
2,6-Dibromo-4-pyridincarbaldehyd, 
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5- Bromo-6-f luoronicotinaldehyd , 

6- Chloro-5-f luoronicotinaldehyd 

2- Chloro-5-propionylpyridin , . 
Nicotinaldehyd, 

5 4-Pyridincarbaldehyd, 

6-Methy lnicotinaldehyd , 
6-Ethy lnicotinaldehyd , 
6~Ally lnicotinaldehyd, 
6-Propargy lnicotinaldehyd, 
10 6-Methoxynicotinaldehyd, 

6-Methylthionicotinaldehyd , 
6-Methylsulf onylnicotinaldehyd , 
6-Chloro-4-methy lnicotinaldehyd, 

3- Acetylpyridin , 

15 6-Nitronicotinaldehyd, 
6-Cyanonicotinaldehyd, 
6-Methylsulf inylnicotinaldehyd , 
6-Pheny lnicotinaldehyd , 
6-Benzy lnicotinaldehyd , 

20 6-Phenoxynicotinaldehyd , 

6- (2-Ethoxyethyl) nicotinaldehyd, 
6-Trichloromethy lnicotinaldehyd, 
6-Methoxymethy lnicotinaldehyd , 
6-Dif luoromethoxynicotinaldehyd, 

25 6-Trif luoromethoxynicotinaldehyd , 

6- (2 , 2 , 2-Tri f luoroethoxy ) nicotinaldehyd , 
6-Chlorodifluoromethylthionicotinaldehyd # 
6-Trif luoromethylthionicotinaldehyd, 
6-Difluoromethylthionicotinaldehyd, 

30 6-Trifluoromethylsulfonylnicotinaldehyd, 
6-Trif luoromethylsulfiny lnicotinaldehyd , 
6- (2 r 2-Dichlorovinyl) nicotinaldehyd , 

4- Pyrimidincarbaldehyd , 
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2-Methyl-4-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Methyl-6-oxo-lH,€H-dihydropyrimidin-4-carbaldehyd, 

5-Pyrimidincarbaldehyd , 
2-Methyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Dimethylamino-5-pyrimidincarbaldehyd , 
2,4/ 6 -Trichloro-5-pyr imidincarbaldehyd, 
Pyrazy lcarbaldehyd , 
Acetylpyrazin, 

2 - Me thy 1-5 -pyr a z i nc ar ba ldehy d , 

3 - py ridaz incarbaldehyd , 
2-Chloro-4-pyrimidincarbaldehyd, 

4- Chloro-6-pyrimidincarbaldehyd, 

4 - Me thy 1- 6 -py r imidincarba ldehy d , 
2-Fluoro-5-pyr imidincarbaldehyd , 

5- Acetyl-2-f luoropyrimidin , 
2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2 -i sopropy 1-5 -pyr imidincarbaldehyd, 
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd f 
2-Trifluororoethyl-5-pyr imidincarbaldehyd, 
2-Bromodifluororoethyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2 -Me t hoxy - 5 -py r imid i nc arba ldehy d , 
2-Difluoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Trifluororoethoxy-5-pyr imidincarbaldehyd, 

2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy ) -5 -pyr imidincarbaldehyd , 

2-Methylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Ethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Difluoroethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Trifluoromethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Nitro-5-pyrazincarbaldehyd , 
2-Cyano-5-pyrazincarbaldehyd , 
2-Chloro-5-pyrazincarbaldehyd , 

2- Trif luoromethyl-5-pyraz incarbaldehyd, 

3- Fluoro-6-pyridazincarbaldehyd, 
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3- Methyl-6-pyridazincarbaldehyd, 

4- Pyridazincarbaldehyd , 
3-Chloro-6-pyridazincarbaldehyd, : 
3-Trifluoromethyl-6-pyrida2incarbaldehyd # 

5 1, 3 ,5-Triazin-2-carbaldehyd, 

3-Chloro-l , 2 , 4-triazin-6-carbaldehyd , 

3 , 5-Dichloro-l , 2 , 4-triazin-6-carbaldehyd und 

3-Chloro-l ,2,4 , 5-tetrazin-6-carbaldehyd . 

10 Die Verbindungen der Formel (X) kttnnen nach verschiede- 
nen herkommlichen Verfahrensweisen hergestellt werden. 
Diese werden speziell weiter unter beschrieben. 

Beispielsweise kSnnen die Pyridincarbaldehyde der 
15 Formel (X) dadurch hergestellt werden, daB die entspre- 
chenden Vinylpyridine in einer Ozonolyse-Reaktion umge- 
setzt werden (siehe J. Org, Chem. £6, 4912-4914) , und 
gemSB der GB-PS 2 002 368 kann 6-Chloronicotinaldehyd 
aus 2-Chloro-5-pyridylcarbonitril gewonnen werden. 

20 

Uberdies kSnnen die Verbindungen der Formel (X) allge- 
mein ohne Schwierigkeiten gemaB herk6nunlicher Verfahren 
durch Reduktion der entsprechenden CarbonsSuren oder 
ihrer Ester oder mit Hilfe der Vilsmeyer-Reaktion her- 
25 gestellt werden. 

Beispielsweise konnen Pyridincarbaldehyde auch durch 
Reduktion der entsprechenden Pyridincarbonsauren und 
ihrer Ester hergestellt werden (siehe Org. React., Vol. 
30 8, 218-257) . 

Die Verbindungen der Formel (X) konnen auch direkt 
durch Ring-Bildung hergestellt werden. Beispielsweise 
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wird im Hinblick auf 4-Pyrimidincarbaldehyd das ent- 
sprechende 2-Methylthio-4-methyl-6-pyrimidincarbalde- 
hyd-acetyl durch Umsetzung von Diethoxyacetylaceton mit 
S-MethylisothioharnBtoff erhalten. Nachfolgende Reduk- 
tion und Behandlung mit Salzsaure liefert 4-Methyl-6- 
pyrimidincarbaldehyd. Die Verwendung von Diethoxy- 
acetylaceton-Derivaten kann zur Syn these ahnlicher Ver- 
bindungen wie 4-Pyrimidincarbaldehyd, 2-Methyl-4-pyri- 
midincarbaldehyd und 2-Trif luoromethyl-4-pyrimidin- 
carbaldehyd (beschrieben in Chem. Ber. 97, S. 3407- 
3417) fiihren. Es gibt fur die Synthese von 5-Pyrimidin- 
carbaldehyden viele bekannte Verfahren auf dem Gebiet 
der organischen Chemie. 

Beispielsweise laBt sich 5-Pyrimidincarbaldehyd dadurch 
synthetisiereri, daft roan eine Formyl-Gruppe durch Vils- 
roeyer-Reaktion in die 5-Stellung von 4-Hydroxy-6-oxo- 
dihydropyrimidin einffihrt, das Produkt zu 4 , 6-Dichloro- 
5-forroylpyriraidin halogeniert und die erhaltene Verbin- 
dung enthalogeniert (Liebigs Ann. Chem. 766 , S. 73-83; 
und Monatsh. Chem. 96, S. 1567-1572). Durch Anwendung 
dieser Reaktion kSnnen 2-alkylsubstituierte und 2-halo- 
genoalkylsubstituierte 5-Pyrimidincarbaldehyde synthe- 
tisiert werden. 5-Pyrimidincarbaldehyde mit anderen 
Substituenten in der 2-Stellung sind in der JP-OS 
59 669/1984 beschrieben. 

Beispielsweise werden 5-Pyrimidincarbaldehyde mit sol- 
chen Substituenten wie Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder 
Alkylamino in der 2-Stellung werden erhalten durch 
Reaktion von L~2-/_~ (Diroethylamino)methylen_7propandi- 
yliden^bis/" (dimethylaminoperchlorat_7 (beschrieben in 
Collect. Czech. Chem. Comm. 30, S. 2125) rait geeigneten 
Amidi n -Hy dr och lor iden . 
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Was 5~Pyrimidincarbaldehyde mit Halogen in der 2-Stel- 
lung betrifft, so kann 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd 
beispielsweise durch Chlorieren von Ethyl~2-oxo~l , 2- 
dihydro-5-pyrimidincarboxylat mit Phosphoroxidchlorid 
2u Ethyl-2-chloro-5-pyrimidincarboxylat (Chem. Pharm. 
Bull. 12, S. 804-808; ein Shnliches Beispiel findet 
sich in J. Org. Chem. 2£, S. 1740-1743) und Reduzieren 
der erhaltenen Verbindung in tiblicher Weise erhalten 
werden. Da das Chlor-Atom in der 2-Stellung Aktivitat 
besitzt, kann es in andere Substituenten umgewandelt 
werden werden , beispielsweise in 2-Fluor mit Hilfe von 
Kaliumfluorid. 

Was Pyridazincarbaldehyde betrifft, so sind 3- und 
4-Pyridazincarbaldehyde auf Seite 213 der Monatsh. 
Chem. , Band 108 , und methylsubstituierte Pyridazin- 
carbaldehyde in J. Heterocycl. Chem. r7, S. 1501 , be- 
schrieben. 

Im iibrigen werden die 5-gliedrigen Heterocyclus-carb- 
aldehyde im einzelnen nachstehend beschrieben. Furfural 
ist eine bekannte Verbindung und kann in einfacher 
Weise die Einfiihrung eines Halogen-Atoms am Furan-Ring 
ermoglichen. Beispielsweise lassen sich 5-Chlorofur- 
fural und 4 , 5-Dichlorofurfural aus Furfural syntheti- 
sieren (Zh. Org. Khim. 11, S. 1955-1958). 5-Nitrofur- 
fural ist ebenfalls eine leicht zugangliche bekannte 
Verbindung. 5-Cyanofurfural ist eine Verbindung, die in 
Tetrahedron 3_9> S. 3881 beschrieben ist, und 5-Phenoxy- 
furfural ist eine Verbindung, die in Chem. Pharm. Bull. 
28 (No. 9), S. 2846, beschrieben ist. 

Andere Furancarbaldehyde als Furfural, alkylsubstitu- 
ierte, insbesondere methylsubstituierte Furfurale und 
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andere Furancarbaldehyde sind ebenfalls bekannte Ver- 
bindungen und lassen sich in einfacher Weise erhalten. 

Thiophencarbonaldehyd ist eine bekannte Verbindung, und 
5 ein Halogen-Atom lfiBt sich leicht am Thiophen-Ring ein- 
fiihren. Beispielsweise kann 2 , 3-Dichloro-4-thiophen- 
carbaldehyd aus 3-Thiophencarbaldehyd (Tetrahedron 32, 
S. 1403-1406) synthetisiert werden. 2 , 3-Dibromo-5~thio- 
phencarbaldehyd kann aus 2-Thiophencarbaldehyd (J. Org. 

10 Chem. 41,, S. 2835) synthetisiert werden. Alkylsubstitu- 
ierte , insbesondere methy lsubstituierte Thiophencarb- 
aldehyde sind ebenfalls bekannte Verbindungen. Alkyl- 
thiosubstituierte oder halogenoalkylthiosubstituierte 
Thiophencarbaldehyde lassen sich durch Alkylieren oder 

15 Halogenoalkylieren von mercaptosubstituiertem Thiophen- 
carbaldehyd gewinnen. Beispielweise ist 2-Methylthio- 
5-thiophencarbaldehyd eine bekannte Verbindung, die in 
Zh. Obshch. Khim., 34, S. 4010-4015, beschrieben ist. 
Allgemein kBnnen alkylthiosubstituierte oder halogeno- 

20 alkylthiosubstituierte heterocyclische Carbaldehyde mit 
Hilfe der obigen Verfahren hergestellt werden. 

Nitrosubstituierte Thiophencarbaldehyde kSnnen leicht 
durch Nitrierung des Thiophen-Ringes synthetisiert 
25 werden. Beispielsweise sind 4-Nitro-2-thiophencarb- 
aldehyd und 2-Nitro-4-thiophencarbaldehyd bekannte 
Verbindungen, die in Bull. Soc. Chim. France 1963 , S. 
479-484, beschrieben sind. 

30 pyrrolcarbaldehyde sind bekannte Verbindungen. 1- 
Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd kann aus 1-Methylpyrrrol 
durch Vilsmeier-Reaktion oder durch Methylieren von 
2-Pyrrolcarbaldehyd hergestellt werden (Beilstein, Band 
21 , I, Seite 279) • 
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4- Isothiazolcarbaldehyd kann aus 4-Isothiazolylcarbon- 
saure synthetisiert werden (J. Medicin. Chem. 13, S. 
1208-1212) synthetisiert werden, und 5-Isothiazolcarb- 
aldehyd kann aus 5-Isothiazolyl-lithium synthetisiert 
werden (J. Chem. Soc. 1964 , S. 446-451). 

5- Pyrazolcarbaldehyd und 3-Methyl-5-pyrazolcarbaldehyd 
kbnnen durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden 
(Chem. Ber. 97, S. 3407-3417). Nach einem ahnlichen 
Verfahren kann 3-Trif luoromethyl-5-pyrazolcarbaldeyd 
synthetisiert werden. 

Eine Formyl-Gruppe kann in die 4 -Position eines N- 
Alkyl- oder N-Arylpyrazols mit Hilfe der Vilsmeier- 
Reaktion eingefuhrt werden. 4-Pyrazolcarbaldehyd kann 
erhalten werden durch Eliminieren des Benzyl-Restes aus 
N-Benzyl-4-pyrazolcarbaldehyd (J. Chem. Soc. 1957 , S. 
3314 und 3315) . 

4-Methyl-5-imidazolcarbaldehyd und l-Methyl-5-imidazol- 
carbaldehyd sind bekannte Verbindungen (J. Pharm. Soc. 
Japan, 60, S 184-188; J. Amer. Chem. Soc. 71, S. 
2444-2448) . 

Viele substituierte Thiazolcarbaldehyde sind bekannt 
(JP-OS 206 370/1984; Chem. Abstr. 62, 7764d; Chem. Ber. 
101, S. 3872). Beispielsweise laBt sich 2-Chloro- 
thiazol-5-carbaldehyd durch Lithiierung mit Hilfe von 
Butyllithium und nachfolgende Formylierung syntheti- 
sieren. Substituierte 1 ,3 ,4-Thiadiazolcarbaldehyde sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen (JP-OS 206 370/1984). 
l,2,3-Thiadiazol-5carbaldehyd ist ebenfalls eine be- 
kannte Verbindung (GB-PS 1 113 705). 
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„ pormel (XI) in dem Verfahren (h) 
Die Verbindungen der Fonnei 

schlieBen die Verbindungen der oben bezeichneten Fennel 
(IX) ein. 

Daneben warden 2-»»inoethanthiol una 3-^inopropanthiol 
beispielhaft genannt (siehe J. Org. Chen,. 27. 4712- 
4,13, , una auch die auf ihnen aufbauenden tomoalkan- 
thiole zShlen zu diesen Beispielen. 

wenn beispielsweise X 3 ein Schwefel-Aton 1st, Xa nr , das 
obi ge verfahren (h) in der gleichen Wezse durchgeftthrt 
LL. wie sie in J. Org. Che,. 27. 2452-2457 und 
4712-4713, beschrieben ist. 

Be i der DurchfUhrung dee Verfahrens (c, *6nnen in de* 
ersten Schritt die Thiazoliaine Oder die Tetrahydro- 
thiazine als zwisehenprodukte dadureh hergestellt 
warden, da$ die Verbindungen der Fornel (X) mit den 
verbindungen der Formel (XI) in Gegenwart einea inerten 
Losungsmittels wie Benzol uttgesetzt werden und xn a- 
nachsten Schritt konnen die zwischenprodukte ^ Hzlfe 
einea Beduktionsmittels wie Katriu-oborhydrzd, Lzthx™- 
alus,inius*ydrid. Aluzdniuaborhydrid , Kalzu^orhydrzd 
eto. reduziert werden, wodurch die Verbzndungen der 
Formel (lib) hergestellt werden. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) in der Praxis 
kS nnen die Thiazolidine Oder die Tetrahydrothiazine als 
zwischenproduxte nicht nur durch AbdestzlUeren des 
f 10 chtigen Materials nach der Keaktion des ersten 
schrittes unter verminderte* Druck, beispzelswezse bei 
X.S3 nfcar (1 n»Hg) bei 50-C bis 80-C erhalten werden, 
sondern sie kennen auch unmittelbar ohne IsoUerung der 
Reduktion unterworfen werden. 
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3 1 10 

In dem Pall, in dem X -N-R ist, kann gemaB dem Ver- 
fahren (h) die gewtlnschte Verbindung der Formel (lib) 
dadurch erhalten werden, daB die Ausgangsstof fe in 
einem inerten LBsungsmittel (wie Benzol) unter RtickfluB 
5 erhitzt werden und danach die Reaktionsmischung in 
tiblicher Weise unmittelbar ohne Abtrennung der Zwi- 
schenstufe der Schiff 'schen Base oder des Imins redu- 
ziert wird, wie im einzelnen in einem weiter unten an- 
gegebenen Arbeitsbeispiel gezeigt wird. 

10 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) wird vorzugs- 
weise eine Menge von man mehr als 1 mol, beispielsweise 
etwa 5 mol, der Verbindungen der Formel (XI) auf 1 mol 
der Verbindungen der Porroel (X) eingesetzt, und die 
15 Reaktion wird unter Atmospharendruck bei einer Tempera- 
tur in dem Bereich von gewOhnlich 0°C bis 100°C durch- 
gefiihrt. 

Daneben lSBt sich als alternatives Verfahren zur Her- 
20 stellung von Verbindungen der Formel (II) , in denen X 1 
ein Schwef el-Atom ist, ein Verfahren anfiihren, bei dem 
die Verbindungen der Formel (II) , in denen X 1 ein 
Sauerstoff-Atom ist, mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid halogeniert werden und danach die 
25 erhaltenen Produkt'e mit Kaliumhydrogensulfid umgesetzt 
werden. 

Die Verbindungen der Formel (III) in dem Verfahren (a) 
umfassen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. 

30 

Als Beispiele fur bekannte Verbindungen seien erwahnt 
(siehe z.B. Chem. Ber. 100, 591-604): 
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l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen , 
l-Nitro-2 , 2-bis (ethylthio) ethylen , 

1- Nitro-2 , 2-bis (benzylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-l,3-dithiolan. 

Die obigen Verbindungen kOnnen in tiblicher Weise herge- 
stellt werden, wobei Nitromethan mit Kohlenstof fdisul- 
fid in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und das er- 
haltene Produkt alkyliert wird. 

Wenn in dem betreffenden Verfahren andere Nitroalkane 
an Stelle von Nitromethan eingesetzt werden, k6nnen in 
einfacher Weise ahnliche, der Fonnel (III) entsprechen- 
de Verbindungen hergestellt werden. 

Daneben kOnnen bei Einsatz acylsubstituierter Nitro- 
niethane an Stelle von Nitromethan in dem betreffenden 
Verfahren andere gewUnschte Verbindungen der Formel 
(III) hergestellt werden. 

Wenn beispielsweise Benzbylnitromethan eingesetzt wird, 
kann l-Benzoyl-l-nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, eine 
neue Verbindung, hergestellt werden, und wenn Acetyl- 
nitromethan eingesetzt wird, kann 1-Acetyl-l-nitro- 
2, 2-bis (methylthio) ethylen, eine neue Verbindung, her- 
gestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) in dem Verfahren (b) 
sind bekannte Verbindungen (siehe Chem. Abstr. AA, 
lOllf; JP-OS 137 473/1984). Als Beispiele seien er- 
wahnt : 

2 , 2-Dichloronitroethy len , 
1 , 2 , 2-Trichloronitroethylen , 
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l-Fluoro-2 , 2-dichloronitroethyleri , 
l-Methyl-2,2-dichloronitroethylen, 

Die Verbindungen der Formel (V) in dem Verf ahren (c) 
5 sind bekannte Verbindungen (siehe J*. Org. Chem. 25, 
1312; ibid. 28, 1281-1283; Chem.Ber, 75B, 1323-1330; 
JP-OS 48 978/1985). Als Beispiele seien erwShnt: 

2,2, 2-Trichloro-l -nitroethan , 
10 1#2,2, 2-Tetrachloro-l-nitroethan , 
2,2, 2-Trif luoro-l-nitroethan . 

Die Formel (VI) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstoffe in dem Verfahren (e) benotigten Verbin- 
15 dungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen je- 
weiligen Bedeutungen von n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , r 6 , x, 
R und Z Bezug genommen wird. 

In der Formel (VI) haben n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X, 
20 R und Z vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 

Zu den Verbindungen der Formel (VI) zShlen sowohl be- 
kannte als auch neue Verbindungen, Beispielsweise ist 
25 2-Imino-3- (4-pyridylmethyl) thiazolidin in J. Med, Chem. 
22, 237-247, offenbart. 

Andere, der Formel (VI) entsprechende Verbindungen 
konnen in der gleichen Weise hergestellt werden, wie 
30 sie in der vorstehenden Literatustelle genannt ist. 

Die Verbindungen der Formel (VI) kSnnen beispielsweise 
durch Reaktion der oben bezeichneten Verbindungen mit 
Cyanhalogeniden hergestellt werden. 
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Die Reaktion kann in einfacher Weise durch Vermischen 
der Reaktionspartner unter Rlihren in inerten LBsungs- 
mitteln bewerkstelligt werden, und die erhaltenen Pro- 
dukte lassen sich in Form ihrer Hydrohalogenide er- 
halten. 

Als spezielle Beispiele fur die Verbindungen der Porroel 
(VI) (in Form eines Hydrohalogenids) seien die folgen- 
den Verbindungen erwShnt: 

Hydrobromide oder Hydrochloride von 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-irainotetrahydropyrimi- 

din, 

1- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin, 
1- (2-Bromo-5-pyridylroethyl) -2-iminoimidazolidin, 
1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazol- 
idin, 

1- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin, 
1- (3-Pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin, 
1- (3-Pyridylmethyl) -2-iminotetrahydropyrimidin, 
1- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazol- 
idin und 

1- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) -2-iminoimidazolidin. 

Die Formel (VII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) benotigten Ver- 
bindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Bedeutungen von n,R,R,R#R» R » R ' 
X und X Bezug genommen wird. 

In der Formel (VII) haben n, R 1 , R 2 , r3 » r4 » r5 > r6 ' x ' 
und Y v'orzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 
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Die Verbindungen der Formel (VII) sind meistenteils 
bekannte Verbindungen, 

Als Beispiele seien erwShnt: 

2-Nitromethylenimidazolidin, 

2- Nitromethylentetrahydropyrimidin, 

4 ,4-Dimethyl-2-nitrornethylenimidazolidin, 

3- Methyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
3-Allyl-2-nitromethylenimidazolidin, 
3-Propargyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3- (3-Chloroallyl) -2-nitromethylenimidazblidin, 

3-Acetyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3-Chloroacetyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3-Benzoyl-2-nitromethylenimidazolidin, 

3-p-Tosyl-2-nitromethylenimidazolidin f 

2-Nitromethylenthiazolidin, 

2-Nitromethylentetrahydro-2H-l,3-thiazin, 

2-Nitromethylen-5-inethyl-thiazolidin, 

2-Nitromethylenoxazolidin, 

2-Nitromethylen-4-methyloxazolidin, 

2-Nitroinethylentetrahydro--2H-l , 3-oxazin, 

2-Nitromethy lenpyrrolidin , 

2-Nitromethylenpiperidin , 

2- (l-Nitroethyliden)iinidazolidin, 

2- (l-Nitro-2-f luoroethyliden) imidazolidin, 

2- (Phenylnitromethylen) imidazolidin, 

2- (l-Nitro-2, 2 ,2-trif luoroethyliden) imidazolidin, 

Ethyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat , 

n-Butyl-nitro (tetrahydropyrimidin-2-y liden) acetat , 

o-Tolyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat , 

p-Chlorophenyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat, 

p-Nitrophenyl-nitro (imidazolidin-2-yliden) acetat , 
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2- (Methylthionitromethylen) imidazolidin, 

2- (Propylthionitromethylen) imidazolidin, 

2-T (4-Chlorophenylthio) nitromethylen_7 imidazolidin, 

2- (Acetylnitroroethylen) imidazolidin, 

2- (Dinitromethylen) imidazolidin, 

2- (Benzoylnitromethylen) imidazolidin , 

Ethyl-nitro (l-ethoxycarbonylimidazolidin-2-yliden) - 

acetat, 

Phenyl-nitro (l-phenylthiocarbonyliroidazolidin-2- 
yliden) acetat , 

2- (Phenylthionitromethylen) -1-phenylthioimidazolidin, 

2- (1-Nitroethyliden) -tetrahydro-2H-l ,3-thiazin, 

2- (l-Nitro-3-butyliden) thiazolidin, 

2- (l-Nitro-3-butyliden)-tetrahydro-2H-l ,3-thiazin, 

2- (l-Nitro-2-phenylethyliden) thiazolidin, 

2- (3-Acetyl-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l ,3- 

thiazin, 

2- (3-Cyano-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazin, 

Methyl-4-nitro»4-(thiazolidin-2-yliden)butylat, 
2- (2-Ethylthio-l-nitroethyliden) -tetrahydro-2H-l ,3- 
thiazin, 

2- (2-Dimethylamino-l-nitroethyliden) thiazolidin, 
Ethyl-nitro- (tetrahydro-2H-l ,3-thiazin-2-yliden) acetat, 
Phenyl-nitro- (tetrahydro-2H-l ,3-thiazin-2-yliden) - 
acetat, 

2-Formylnitromethylenthiazolidin, 

2-Acetylnitromethylen-tetrahydro-2H-l,3-thiazin, 

2-Benzoylnitromethylen-tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

2-Phenylthionitromethylen-tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

Ethyl-nitro- (oxazolidin-2-y liden) acetat , 

Ethyl-nitro- (tetrahydro-2H-l , 3-oxazin-2-yliden) acetat , 

3_Methyl-2-nitromethylenpyrrolidin, 
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3-Fluoro-2-nitromethylenpiperidin , 
Methyl-riitro- (pyrrolidin-2-yliden) acetat, 
3-Methylthio-2-nitromethylenpiperidin # 
Ethyl-nitro- (thiazolidin-2-yliden) acetat , 
5 2-Nitroiniinoiniidazolidin, 

4 , 4-Diinethyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

2- Nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3- Methyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Isopropyl-2-nitroiminoimidazolidin, 

10 3- (2~Ethoxyethyl) -2-nitroiminoImidazolidin, 
3-Ethoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin # 
3-Phenylthio-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Formyl-2-nitroiminoimidazolidin, 
3-Acetyl-2-nitroiminotetrahydropyrimidin , 

15 3- (2-Bromo-3 , 3-dimethylbutyryl) -2-nitroiminqimidazol- 
idin, 

3- (2-Trif luoromethylbenzoyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- (2 , 4-Dichloro-3-methylbenzoyl) -2-nitroiminoimidazol- 
idin, 

20 3- (4-Methoxybenzoyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 

3- O-ChloropropylsulfonyD^-nitroirainoiinidazolidin, 
3- (2-Dif luoromethoxybenzoyl) -2-nitroiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

3-Phenoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin # 
25 3- (2-Formyl) -2-nitroiminotetrahydropyrimidin, 

3- (2-Methylthiazol-5-ylcarbonyl) -2-nitroiminoimidazol- 
idin, 

3- (Diethoxyphosphono) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- (5-Nitro-2-methylbenzolsulf onyl ) -2-nitroiminoimid- 
30 azolidin, 

2-Nitroiminothiazolidin, 
2-Nitroiminotetrahydro-2H-l , 3-thiazin, 
2-Nitroiminooxazolidin, 
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4-Methy 1-2-rnitroiminooxazolidin , 
2-Nitroiminopyrrolidin , 

2- Nitroiminopiperidin , 

3- Methyl-2-nitroiminopyrrolidin und 
2-Nitroiminotetrahydro-2H-l ,3- oxazin. 

2-Nitromethylen-imidazolidine (oder -tetrahydropyrimi- 
dine) der vorstehend bezeichneten Formel (VII) sind 
bekannte • Verbindungen (siehe, beispielsweise, Chem. 
Ber. 100, 591-604; die BE-PS 821 281 und die US-PS 
3 971 774) . 

Daneben konnen N-Acyl-Derivate von 2-Nitromethylen- 
imidazolidinen (oder -tetrahydropyrimidinen) mittels 
bekannter Verfahren hergestellt werden (siehe die 
jP-OSen 67 473/1985 und 61 575/1985) . 

Daruber hinaus k6nnen Verbindungen der Formel (VII), in 
denen neben einer Nitro-Gruppe eine andere Gruppe an 
die Methylen-Gruppe von 2-Nitromethylen-imidazolidxnen 
(oder -tetrahydropyrimidinen) gebunden ist f mittels 
bekannter Verfahren hergestellt werden, die in den 
US-PSen 3 996 372, 4 002 765, 4 042 696, 4 052 411, 
4 053 619, 4 053 622 und 4 053 623, der JP-OS 
151 727/1977 und der BE-PS 821 282 beschrieben sind. 

2-Nitromethylen-thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l ,3- 
thiazine) sind ebenfalls grofitenteils bekannte Verbin- 
dungen, die leicht hergestellt werden kSnnen, bei- 
spielsweise durch Reaktion von Aminoalkanthiolen mit 
Verbindungen der oben angegebenen Formel (III) , die 
durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) 
ersetzt sein kGnnen. 
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Dariiber hinaus kann die 2-Position der 2-Nitromethylen- 
thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l ,3-thiazine) tnittels 
verschiedener bekannter Verfahren substituiert werden, 
wodurch gewiinschte Ausgangsstof fe der Formel (VII) er- 
5 halten werden (siehe die US-PSen 3 962 234 , 4 022 775, 
4 024 254 , 4 044 128, 4 045* 434 und 4 076 813 sowie die 
JP-OS 151 882/1975) . 

2-Nitromethylen-oxazolidine (oder -tetrahydro-2H~l , 3- 
10 oxazine) sind ebenfalls grSBtenteils bekannte Verbin- 
dungen f die leicht hergestellt werden konnen, bei- 
spielsweise durch Reaktion von Aminoalkanolen mit Ver- 
bindungen der oben angegebenen Formel (III) , die durch 
diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) er- 
15 setzt sein kSnnen /"siehe Adv. Pestic. Sci., Plenary 
Lect. Symp. Pap. Int. Congr. Pestic. Chem. 4-th, 1978, 
206-217 (referiert Chem. Abstr. 91, 103 654) , die US-PS 
3 907 790 sowie die JP-OSen 151 882/1975 und 
151 727/1977_7. 

20 

2-Nitromethylen-pyrrolidine (oder -piperidine) sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen, die beispielsweise 
durch Umsetzung von 2-Methoxypyrrolin-l mit Nitroalka- 
nen hergestellt werden kSnnen (siehe die NL-PSen 
25 7 306 020 und 7 306 145). 

2-Nitroimino-Derivate der Formel (VII) sind ebenfalls 
bekannte Verbindungen. 

30 Beispielsweise sind 2-Nitroiminooxazolidine in J. Aroer. 
Chem. Soc. 73, 2213-2216, beschrieben. 
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2-Nitroiminoimidazolidine , 2-Nitroiminotetrahydropyri- 
midine und deren N-Acetyl-Derivate sind in J. Amer. 
Chem. Soc. 73, 2201-2205, und in der GB-PS 2 055 796 
beschrieben. 

N-Acyl-Derivate, ausschlieBlich der N-Acetyl-Derivate, 
N-Sulfinyl-Derivate, N-Sulfonyl-Derivate und N-Phospho- 
no-Derivate sind neue Verbindungen , die in der gleichen 
Weise hergestellt werden kttnnen, wie in der GB-PS 
2 055 796 beschrieben ist. 

2-Nitroiminp-thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l ,3- 
thiazine) und 2-Nitroimino-pyrrolidine (oder -piperi- 
dine) , die durch Umsetzung von Nitroguanidin mit den 
Diaminen, den Aminoalkanolen oder den Aminoalkanthiolen 
Oder durch Reaktion der 2-Imino-Verbindung mit Sal- 
petersSure in Gegenwart von SchwefelsSure hergestellt 
werden konnen, werden ebenfalls in der oben genannten 
GB-PS beschrieben. 

Die Formel (VIII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) benBtigten Ver- 
bindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Z und R Bezug genoiranen wird. 

In der Formel (VIII) haben Z und R vorzugsweise die 
bereits oben bezeichneten Bedeutungen. 

Die gemSB der vorliegenden Erfindungen einsetzbaren 
Verbindungen der Formel (VIII) umfassen bekannte Ver- 
bindungen, die beispielsweise bereits in J. Org. Chem. 
34, 3547; J. Medicin. Chem. 14, 211-213 und 557-558 
(1971); der US-PS 4 332 944 und in J. Heterocycl. Chem. 
1979, 16, 333-337, offenbart sind. 
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Als Beispiele seien erwShnt: 

3- Picolylchlorid , 

1- ( 3 -py r idy 1 ) e thy lchlorid , 
5 i-(3-Pyridyl)propylchlorid, 

2- Methyl-l- (3-pyridyl) propy lchlorid; 

4- Picolylchlorid, 

5- Chloro-2-pyridylmethy lchlorid, 
2-Fluoro-5-pyridylmethy lchlorid, 

10 2-Chloro-5-pyridylmethy lchlorid, 

1- (2-Chloro-5-pyridyl)ethylchlorid, / 

2- Nitro-5-pyridylmethylchlorid , 
2-Cyano-5-pyridy lmethy lchlorid , 
2-Ajnino-5-pyridy lmethy lchlorid , 

1 5 2 -Acetamido-5-pyridy lmethy lchlorid , 

2-Dimethylamino-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethylchlorid , 
2-Acety 1-5 -pyridy lmethy lchlorid , 
2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethylchlorid, 

20 2-Difluoromethyl-5-pyridylmethylchlorid, 
5-Trifluoromethyl-2-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Bromodif luoromethyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Trichloromethyl-5-pyridylmethylchlorid, 

25 2- (2-Chloroethyl) -5-pyridylmethylchlorid, 
2- (2-Fluoroethyl)-5-pyridylmethylchlorid, 
2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Difluoroethoxy-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2-Trif luoroethoxy-5-pyridylmethy lchlorid, 

30 2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy ) -5-pyridylmethylchlqrid , 
2- (Trifluoromethylthio)-5-pyridy lmethy lchlorid, 
2 -Formy 1-5 -py r i dy lme thy 1 ch 1 or id , 

2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
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2- (2,2-Dichlorovinyl)-5-pyridylmethylchlorid r 
5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethylchlorid, 

5- Methyl-2-pyridylmethylchlorid, 

6- Methyl-2-pyridylmethylchlorid, 

4- Methyl-2-pyridylmethylchlorid, 

5- Ethyl-2-pyridylmethylchlorid, 
5-Butyl-2-pyridylmethylchlorid, 

4 , 6-Dimethy 1-2-pyridylmethylchlorid, 

3- Chloro-2-pyridylmethylchlorid, 

3 . 5- Dichloro-2-pyridylmethylchlorid , 

5- Fluoro-2-pyridylmethylchlorid, 

6- Bromo-2-pyridylmethylchlorid, 
6-Chloro-4-methy 1-2-pyridylmethylchlorid, 

5 -Me thy 1-3 -pyr i dy lme t hy lch lor id , 

2-Methyl-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Chloro-3-pyridylmethylchlorid, 

5-Chloro-3-pyridylmethylchlorid, 

5-Bromo-3-pyridylmethylchlorid, 

2-Bromo-5-pyridy Imethy lchlorid , 

5 -F lu or o- 3 -py r i dy lme t hy 1 ch lor i d , 

2-Fluoro-5-pyridy Imethy lchlorid, 

1 - ( 2 -Fluoro-5 -py r idy 1 ) ethy lchlorid , 

2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propy lchlorid, 

2-Chloro-6-roethyl-3-pyridylmethylchlorid, 

2,4-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid, 

2. 6- Dichloro-5-rpyridy Imethy lchlorid, 
2 , 4 -Dibromo-5-pyridy Imethy lchlorid, 
2 , 4-Dif luoro-5-pyridy Imethy lchlorid, 
2-Methoxy-3-pyridy Imethy lchlorid, 

2 -Me thoxy - 5 -py r rdy lme thy 1 ch lor i d , 
2-Ethoxy-5-pyridylmethylchlorid, 
2-1 sopropoxy-5-pyridy Imethy lchlorid, 
2-Methylthio-3-pyridy Imethy lchlorid, 
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2-Methylthio~5-pyridylmethylchlorid, 
( 4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylinethylchlorid, 

2-Ethylthio-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Methylsulfinyl-5-pyridylmethyl.c:hlorid # 
5 2-Methylsulf ony 1-5-pyridylmethylchlorid , 

4-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethylchlorid f 

6 -Ch lor o- 2 -me thy 1- 3 -pyridy lmethy lchlor id , 

2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethylchlorid # 

2-Allyl-5-pyridylmethylchlorid, 
10 2-Propargyl-5-pyridylmethylchlorid, 

2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid , 

2- (1-Propenyl) -5-pyridy lmethy Ichlorid, 

2 -Chloro-4-pyridy lmethy Ichlorid, 

2-Fluoro-4-pyridylmethylchlorid, 
15 2, 6-Dichloro-4-pyridy lmethy Ichlorid, 

2 , 6-Di fluoro-4-pyridy lmethy Ichlorid , 

2-Me thy 1-4 -pyridy lmethy Ichlorid, 

1- (2-Chloro-4-pyridyl)ethy Ichlorid, 

2- Chloro-6-methyl-4-pyridylmethylchl6rid , 
20 2 , 6-Dimethyl-4-pyridylmethylchlorid, 

2- Bromo-4-pyridy lmethy Ichlorid, 

2 , 6-Dibromo-4-pyridy lmethy Ichlorid, 

3- Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethylchlorid, 
3-Broroo-2-fluoro-5-pyridy lmethy Ichlorid, 

25 2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethylchlorid, 

3-Chloro-2-methylthio-5-pyridy lmethy Ichlorid, 
2-Ethy 1-5 -pyridy lmethy Ichlorid, 
2 -Phenyl-5-pyridylmethy Ichlorid, . 
2-Benzyl-5-pyridy lmethy Ichlorid, 

30 2-Phenoxy-5-pyridy lmethy Ichlorid, 

2- (2-Ethoxyethyl) -5-pyridy lmethylchlorid , 
2-Methoxymethyl-5-pyridy lmethy Ichlorid, 
2-Dif luoromethoxy-5-pyridy lmethy Ichlorid, 
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2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy ) -5-pyridylmethylchlorid , 
2-Trifluorontethylsulfonyl-5^pyridylmethylchlorid r 

2- Trifluoroirie€hylsulfinyl-5-pyridylroethylchlorid, 

3- Fury lmethy Ichlorid , 
5 purfurylchlorid, 

5 -Methyl fur fury Ichlorid , 

2- Thienylmethylchlorid , 

4 - Imidazoly lmethy Ichlorid , 

4- Methyl-5-imidazblylmethylchlorid f 

10 Tetrahydro fur fury Ichlorid, 

5- Methyltetrahydrofurfurylchlorid, 

3- Thienylmethylchlorid , 

2- pyrroly lmethy Ichlorid , 
l-Methyl-2-pyrrolylmethylchlorid, 

15 5-Methyl-2-thieny lmethy Ichlorid, 
5 -Bromo-2-thieny lmethy Ichlorid , 
5-Cyanofur fury Ichlorid, 

5-Trifluororoethylthio-2-thienylmethylchlorid f 

1- (2-Thienyl) ethy Ichlorid, 
20 5-Methyl-3-isoxazolylmethylchlorid, 
5-Isoxazoly lmethy Ichlorid, 

4- Isoxazolylmethylchlorid, 

3- Methyl-5-isoxazoly lmethy Ichlorid, 

3- Trif luoromethyl-5-isoxazoly lmethy Ichlorid,* 
25 3-chloro-5-isoxazoly lmethy Ichlorid, 

5- 1 sothiazoly lmethy Ichlorid, 

5-Pyrazoly lmethy Ichlorid, 

4- Pyrazolylmethylchlorid, 
l-Methyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 

30 1- (l-Methyl-4-pyrazolyl) ethylchlorid, 
l-Ethyl-4-pyrazolylmethylchlorid, 
l-Isopropyl-4-pyrazoly lmethy Ichlorid, 
l-Allyl-4-pyrazolylmethylchlorid , 
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l-tert-Butyl~4-pyrazoly lmethy Ichlorid, 

1- <2,2,2-Trifluoroethyl)-5-pyrazoly^ 
3-Methyl-5-pyrazolylmethylchloric3 # 

3- Chloro-2~methyl~5-pyrazolylxnethylchl J pridf 
2 , 3 , 5-Trimethyl-4-pyrazoly lmethylchlorid , 
5-Oxazoly lmethylchlorid, 

4- Methyl-5-oxazoly lmethylchlorid, . 

4 - Thiazoy lmethy Ichlorid, 

5- Thiazoy lmethylchlorid , 

2~Me thy 1-5-thiazoy lmethy Ichlorid , 

2- Chloro-4-thiazoylmethy Ichlorid, 
2-Chloro-5-thiazoy lmethy Ichlorid, 
2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethylchlorid, 

2- Bromo-5-thiazoly lmethy Ichlorid, 

2, 4 ~Dichloro-5-thiazoly lmethy Ichlorid, 

4- Imidazoly lmethylchlorid, 
l-Methyl-2-imidazoly lmethylchlorid, 

1.2.4 - Triazol-5-y lmethy Ichlorid , 

1- Methyl-l , 2 , 4-triazol-5-y lmethy Ichlorid , 

1.2. 5- Thiadiazol-4 -y lmethy Ichlorid , 
1,2, 3-Thiadiazol-5-y lmethy Ichlorid, 

3- Methyl-l , 2 , 4 -oxadiazol-5-y lmethylchlorid , 
1 , 3-Dioxolan-2-y lmethylchlorid, 

2 , 2-Dimethyl-l , 3-dioxolan-4<-y lmethylchlorid , 

2- Methyl-2-oxazolin-5-y lmethylchlorid, 

2- Trif luoromethyl-2-oxazolin-5-y lmethy Ichlorid, 

3- Pyrroly lmethy Ichlorid , 
l-Ethyl-2-pyrroly lmethy Ichlorid , 
l-Methyl-3-pyrrolylmethy Ichlorid, 

5- Methyl-3-thieny Ichlorid, 
5-Methyl-3-pyrroly lmethy Ichlorid, 

1 , 5-Dimethyl-3-pyrroly lmethy Ichlorid, 
2, 5-Dimethyl-3-fury lmethy Ichlorid, 
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2 , 5-Dimethy 1-3-thienylmethylchlorid , 
5-Fluoro-3-furylmethylchlorid, 

4- Chlorofurfurylchlorid, 

5- Chlorof ur f urylchlorid , 
5-Chloro-3-furylmethylchlorid, 
5-Chloro-3-thienylmethylchlorid, 
5-Chloro-l-methyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 

5-Bromo-3-furylmethylchlorid, 
5-Nitrofurf urylchlorid, 
4_Nitro-2-thienylmethylchlorid, 
5-Nitro-2~thienylmethylchlorid, 
l-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylinethylchlorid, 

5-Cyano-3-furylmethylchlorid , 

5-Cyano-3-thienylmethylchlorid, 

5-Cyano-l-methyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 

5-Trifluoromethylfurfurylchlorid, 
5-Difluoromethylfurfurylchlorid, 
5-Trifluoromethyl-3-thienylmethylchlorid, 
l-Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 

5-llethoxy-2-thienylmethylchlorid, 

5-Methylfurf urylchlorid, 

2, 5-Dimethy lthio-3-thienylmethylchlorid, 

5-Trifluoromethylthiofurf urylchlorid, 

5- (2 ,2-Dichlorovinyl) -2-thienylmethylchlorid, 

5-Ethoxycarbony If urf urylchlorid , 

5-Formyl-2-thienylmethylchlorid, 

3- Isoxazolylmethylchlorid , 

4- Isoxazolylmethylchlorid, 
3-Ethyl-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-lsopropyl-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Fluoro-5-isoxazolylmethylchlorid, 
3-Bromo-5-isoxazolylmethy lchlorid , 
3-Hydroxy-5-isoxazolylmethylchlorid, 
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3-Nitro-5-isoxazolylinethylchlorid, 

3-Cyano-5-isoxazolylmethy Ichlorid; 

3-Dif luoromethyl-5-i80xazolylmethylchlorid # 

3-Chlorodifluoromethyl-5-isoxazolyiihe^ 

3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethyichlorid # 

3-Isopropoxymethyl-5-isoxazolylmethylchlorid # 

3-Trichloromethyl-5-isoxazolylmethylchlorid r 

3 -Me thoxy-5-isoxazolylmethy Ichlorid, 

3-Trif luoromethoxy-5-isoxazolylmethylchlorid f 

2 ,5-Dimethy 1-4 -isoxazolylmethy Ichlorid; 

3- Isothiazolylmethylchlorid, 

4 - Isothiazolylmethy Ichlorid, 
3-Pyrazolylmethylchlorid ,'. 
1- (4-Pyrazolyl) ethylchlorid, 
l-Methyl~3-pyrazolylmethylchIorid, 
l-Methyl*-5-pyrazolylmethylchlorid r 
1 -Pr opy 1 - 4 -pyr a z o ly lme thy lchlor i d # 

1- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -3-pyrazb.lylroethylch^orid^ 

5- Chloro-l-ethyl-3-pyrazolylmetKylchlorid f 
5-Chloro-l-isopropyl-3-pyriazoi^ 

3- Chloro-l-methyl-5-pyrazolyirtethyiehiarid r 
5-Trif luoromethy 1-3-pyrazolylmethy Ichlorid , 
l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyrazolylmethylchlorid, 

1- Methyl-3-triflupromethyl-5^ 

4- 0xazolylmethylchlorid, 

2- Methyl-4-oxazolylmethy Ichlorid, 
2-Methyl-5-oxazolylmethylcliiorid f 
2-Fluoro-5-oxazolylmethylchlorid > 
2-Chloro-5-oxazolylmethy Ichlorid, 

2-Trif luoromethyl-5-oxazolylmethy Ichlorid , 

2-Methylthio-5-oxazolylmethylchlprid, 

2 -Tr i f luoromet hoxy-5 -oxa zoly lmethy Ichlorid , 

2 / 4-Dimethyl-5-oxazolylmethylchlorid> 
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5-Ethoxycarbonyl-2-oxazoly linethylchlorid, 

1- (5-Thiazolyl) ethylchlprid , 

2- Methy 1-4-thiazolylmethylchlorid , 
l^(2-.Methyl-5,--thia2olyl)ethylchlorid / 

5 2-Ethyl-5-thiazQly]Unet:hylchlorid , 

2-Isopropyl-5-thiazoly linethylchlorid, 
4-Methyl-5-thiazqly linethylchlorid, 
2-Fluoro-4-thiazolylmethylchlorid f 
2-Fluoro-5-thiazplylmethylchlorid / 

10 i-(2-Chloro-5-thia?olyl)ethylchlorid, , 
2 -Nitro-4 -thiazoly linethylchlorid , 
2-Nitro-5-thiazolylmethylchlorid, 
2-Cyano-4-thiazoly linethylchlorid, 
2-Cyano-5-thiazolylmethylchlorid, 

15 2-Methylthio-4-thiazoJy^ethylchlorid, 
2 -Mercapto-5-thiazoly linethylchlorid, 
2-Methy lthio-5-thiazoJ.y linethylchlorid , 
2-Difluororoethylthio-5-thiazolylinethylchlorid f 
2-Trif luoromethylthio-5-tJiiazoly linethylchlorid , 

20 2-Chlorodifluoromethylthio-5-thiazoly linethylchlorid, 

2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethylthio) -5-thiazoly linethylchlorid , 
2-/~ 2- (2 , 3 , 3-Trichloro) propenylthio_7-thiazoly linethyl- 
chlorid, 

2-Thiocyanato-5-thiazoly linethylchlorid, 

25 2-Amino-4-thiazoly linethylchlorid, 

2-Acetamino-4-thiazoly linethylchlorid, 
2-Methoxy-4-thiazoly linethylchlorid, 
2 -Methoxy-5-thiazoly linethylchlorid, 
2-Trif luoromethoxy-5-thiazoly linethylchlorid, 

30 2-Dif luoromethoxy-5-thiazoly linethylchlorid, 
2-Chloromethyl-5-thiazoly linethylchlorid, 
2~Dif luoromethyl-5-thiazoly linethylchlorid, 
2-Trif luoromethyl-5-thiazoly linethylchlorid, 
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2- (1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luoroethyl) -S-thiazoiylinethylchlorid , 

2-Cyclopropyl-5-thia2olylmethylchidrid # 

2-Imidazoly lme t hy 1 ch 1 or id , 

1- Methyl-5-imidazqlmet^ 

2- Fluoro-4-imida2olrnethylchlorid r 
2-Chloro-4-iL;ida2olmethylchlorid # 
4-Nitro-2-imidazolmethylc^iprid> 

2- Trifluoromethylthio-4-indda2bimethylchlorid # 
1 , 2-Dimethyl-4-imidazolinethyichlorid # 
l-Methyl-2-trif luororaethyl-4-imida2olih^thylchlorid f 
1-Methy 1-1 , 2 , 3-tria20l-4*yimethylchibria f 

1- (1-Methyl-l ,2 , 3-triazol-4-yl) ethylchlorid, 

3- Methy 1-1 ,2,4 -triazol-5-ylmethylchiorid , 

3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4-triazol-5-y Imethylchlorid , 
1 , 2 , 4-Oxadiazol-5^ylmethylchlorid, 
1 , 3 , 4-Oxadiazol-2-ylmethylchlorid, 
1 , 2 , 3-Oxadiazol-5-ylmethylchlorid # 

3-Trifluoromethyl^l ,2 # 4-oxadia2dl-5-yimethylchlorid / 

2- Methyl-l , 3 , 4-oxadia2ol-5-ylinethylchlorid, 

2-Trif luoromethyl-1 , 3 , 4-oxadiazol-5-ylmethy lchlorid , 

2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -1 , 3 # 4-oxadiazol-5-y lme thy 1- 
chlorid, 

1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-ylmethylchlorid, 

1 .2 .3- Thiadiazol-4-ylmethyrchlorid, 

1- (1 ,2,3-Thiadiazol-5-yl)ethylchlorid, 

1. 3 .4- Thiadiazol-2-ylmethy}chlorid, 

1- (l / 3,4-Thiadiazol-2-yl)ethylchlorid # 
1 r 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethylchlorid # 

3- Methy 1-1 , 2 , 4 -thiadiazol-5-y 1) ethyichlprid , 

4- Methy 1-1 , 2 , 3-thiadiazol-5-yl) ethy lchlorid , 

2- Methyl-l, 3 , 4-thiadiazol-5-yl) ethylchlo^id, 

2-Trif luoromethy 1-1, 3, 4-thiad : iazol-5-yl) ethy lchlorid, 
2-Fluoro-l ,3,4 -thiadiazol-5-yl) ethylchlorid , 
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2- Chloro-l , 3 , 4-thiadiazol-5-yl) ethylchlorid , 

3- Chloro-l , 2, 5-thiadiazbl-4-yl) ethy lchlorid , 
!_ (3-Tetrahydrof uryl) ethylchlorid , 

3- Tetrahydrothienylmethy lchlorid , 

5 1- (3-Tetrahydrothienyl) ethylchlorid, 

1- Methyl-3-pyrrolidiny linethy lchlorid, 
l,3-Oxathiolan-2-ylme thy lchlorid, 

1 , 3-Dioxolan-4-ylniethyichlorid, 
1 , 3-Oxathioian-4-ylmethy lchlorid , 
10 l f 3-Dithiolan-4-yim'ethy lchlorid, 
Thiazolidin-5-y linethy lchlorid, 

4- Methyl-l ,3-dioxblan-2-y linethy lchlorid, 

2- Methyl-l , 3-oxathiolan-4-yimethy lchlorid, 
2-Chlororaethyl-i , 3-dioxolan-4-ylinethy lchlorid , 

15 2-Trifiuoromethyl-i,3-'dioxolan-4-ylinethy lchlorid, 

2- 0xo-l , 3-dioxolan-4-yiroethylchlorid, 

3- Formyl-thiazoiidih-5-ylmethylchlorid, 
3-Acetyl-thiazolidin-5-ylniethylchlorid, 
3-Thiolen-5-y lmethy lchlorid , 

20 2H , 5H-1 ', l-Dioxb-3-thiolen-3-y lmethy lchlorid , 

2- Isoxazoiin-5-ylinethylchiorid, 

3- Methyl-2-isoxazoiih-5-ylmethy lchlorid, 
3-Trifluoromethyl-2-isoxazolin-5-y lmethy lchlorid, 
3- (2 , 2 , 2-Trif liibroethyl ) -2-isoxazolin-5-ylmethyl- 

25 chlorid, 

2 ,4-Diinethyl-2-oxazolin-4-y linethy lchlorid , 
2-Methyl-l , 3-thiaz61in-4 -y linethy lchlorid , 

2- 0xazolidon-5-y line thy lchlorid, 

3- Methyl-2-thiazolidinon-5-y lmethy lchlorid, 
30 2 -Meth'ylamino-5-thiazoiy lmethy lchlorid, 

2- Trif lubroacetamido-5-thiazoly line thy lchlorid, 

3- Methyl-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmethylchlorid, 
3-Chloro-l ,2 ,4-bxadiazol-5-y linethy lchlorid, 
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5-Carboxy-2-oxazolylmethy lchlorid, 
2-Dimethylamino-5-thiazoly lmethylchlorid, 
5-Phenoxy f ur f urylchlorid , 

1- Phenyl-4-pyrazoly lmethylchlorid, 
5 1-Benzy 1-4-pyrazolylmethy lchlorid , 

2- Phenyl-4-thiazoly lmethylchlorid, 

1 - Benzyl-2-imidazolylmethy lchlorid , 

2- Methylsulfinyl-5-thiazoly lmethylchlorid, 
2-Methylsulfonyl-5-thiazoly lmethylchlorid, 

10 2-Carbamoyl-5-thiazolylmethy lchlorid, 

2~Methylaminocarbony 1-5 -thiazoly lmethylchlorid, 
2-Dimethylaminocarbonyl-5-thiazoly lmethylchlorid^ 
2-Methylthio-l , 3 , 4-thiadiazol-2-y lmethylchlorid , 
2-Methylsulfonyl-l , 3 , 4-thiadiazol-2-y lmethylchlorid, 

15 4-Pyrimidiny lmethylchlorid, 

2-Methyl-6-oxo-lH , 6H-dihydropyrimidin--4-y lmethyl- 
chlorid, j 
5-Pyrimidiny lmethylchlorid , 

2-Methyl-5-pyrimidiny lmethylchlorid r I 
20 2-Dimethylamino-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2,4, 6-Trichloro-5-pyrimidiny lmethylchlorid , 
Pyrazinylmethylchlorid, 

1- (Pyrazinylethyl) chlorid , 

2 - Me thy 1 - 5 -py r a z i ny lme thy 1 ch lor i d , 
25 3-Pyridaziny lmethylchlorid, 

2-Chloro-4-pyrimidiny lmethylchlorid, 
4 -Chloro-6-pyrimidiny lmethylchlorid, 
4-Methyl-6-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Fluoro-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
30 1- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethylchlorid, 
2-Chloro-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 

2-lsopropyl-5-pyrimidiny lmethylchlorid oder -bromid, 
2-Chlorodif luoromethyl-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
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2-Trifluoromethyl-5-pyrimidinylroethylchlorid, 
2-Bromodifluoromethyl-5-pyriraidiny lmethylchlorid, 

2 -Me thoxy -5 -py r imid iny lme thy lchlor id , 
2-Difluoromethoxy-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy ) -5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Methylthio-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Ethylthio-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Difluoroethylthio-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 
2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidiny lmethylchlorid, 

2-Nitro-5-pyraziny lmethylchlorid , 
2-Cyano-5-pyraziny lmethylchlorid, 
2-Chloro-5-pyraziny lmethylchlorid, 

2- Trifluororoethyl-5-pyraziny lmethylchlorid, 

3- Fluoro-6-pyridaziny lmethylchlorid, 

3- Methyl-6-pyridaziny lmethylchlorid, 

4- Pyridaziny lmethylchlorid, 
3-Chloro-6-pyridaziny lmethylchlorid, 
3-Trifluoromethyl-6-pyridaziny lmethylchlorid, 

1 , 3 , 5-Triazin-2-y lmethylchlorid , 

3-Chloro-l , 2 , 3-triazin-6-y lmethylchlorid , 

3 , 5-Dichloro-l , 2 , 3-triazin-6-y lmethylchlorid und 

3-Chloro-l ,2,4, 5-tetrazin-6-y lmethylchlorid . 

An Stelle der im Vorstehenden aufgeftihrten Chloride 
kSnnen beispielhaft auch die Bromide oder die p-Toluol- 
sulfonate genannt werden. Sie werden im Folgenden 
speziell beschrieben. 

Die obigen Halogenide, beispielsweise die Chloride, 
konnen ohne Schwierigkeiten durch Chlorierung der 
entsprechenden Alkohole mit Thionylchlorid hergestellt 
werden. 
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Beispielsweise kann 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid 
durch Chlorierung von 2-Chloro-5-pyridylmethylalkohol 
mit Thionylchlorid erhalten werden (siehe J. Org. Chem. 
34, 3547). 

Die Bromide kdnnen ebenfalls durch Bromierung einer 
Methyl-Gruppe in der Seitenkette mit N-Bromosuccinimid 
hergestellt werden. 

Einige der trif luoromethylsubstituierten oder tri- 
fluoromethoxysubstituierten Pyridylalkohole sind in J. 
Med. Chem. 13, s - 1124-1130, beschrieben. Unter An- 
wendung dieser Arbeitstechniken der Synthese wird 
2-Methyl-5-trifluoromethyl-pyridin, das durch Reaktion 
von 6-MethylnicotinsSure mit FluBsaure und Schwefel- 
tetrafluorid erhalten wird, in das N~0xid ttberfuhrt, 
die Umlagerungs-Reaktion des N-Oxids vermag 5-Tri- 
f J.uormethyl-2-pyridylmethylalkohol zu lief em. 

Diese Reaktion 13Bt sich auch auf die Synthese von 
5-Methyl-2-trifluoromethylpyridin aus 5-Methylpicolin- 
sSure anwenden. 2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethylbromid 
(Oder -chlorid) , die gewiinschte Ausgangssubstanz , kann 
durch Mono-Halogenierung des oben erwShnten 5-Methyl- 
2-trifluoromethylpyridins mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid synthetisiert werden. 

2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethylbromid (oder -chlo- 
rid) kann in Shnlicher Weise durch Reaktion von 5- 
Methyl-2-trifluoromethoxypyridin, gewonnen aus 2- 
Hydroxy-5-methylpyridin, mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid erhalten werden. 
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Da das Halogen in der o-Stellung des Pyridin-Rings 
aktiv ist, kann ein 2-Halogenoalkoxy-5-pyridylmethyl- 
alkohol beispielsweise durch die Reaktion von 6-Chloro- 
nicotinsSure mit einem OberschuB and Natriumalkoxid 
erhalten werden. synthetisiert werden. Die Reduktion 
dieser Verbindung vermag den Ausgangss^of f , den 2-Halo- 
genoalkoxy-5-pyridylmethylalkohol, zu liefern. 

Halogenomethylsubstituierte Furane und Thiophene sind 
bekannte Verbindungen. Beispielsweise ist 2-Ethoxy- 
carbonyl-5-chloromethylfuran eine bekannte Verbindung , 
die in Liebigs Annalen der Chemie 580 , S. 176, be- 
schrieben ist. 2-Bromomethyl-5-trif luoromethylfuran 
wird erhalten durch Halogenierung der Seitenkette von 
2-Methyl-5-trif luoromethylfuran mit einem Halogenie- 
rungsmittel wie N-Bromosucciniraid (NBS) (US-PS 
3 442 913) . 

Viele bromsubstituierte heterocyclische Verbindung 
lassen sich durch Bromierung der entsprechenden 
methylsubstituierten heterocyclischen Verbindungen mit 
N-Bromosuccinimid gewinnen. 

Halogenomethylsubstituierte Isoxa2ole kSnnen erhalten 
werden durch Halogenierung von Methylisoxazolen mit 
NBS, oder Hydroxymethylisoxazol lSBt sich mit Hilfe von 
Thionylchlorid leicht in Chloromethylisoxazol tiber- 
filhren. Beispielsweise ist 5-Bromomethylisoxazol eine 
in der DE-OS 2 716 687 beschriebene Verbindung, und 
4-Bromomethylisoxazol ist eine in Chem. Abstr. 65 , 
2242h, beschriebene Verbindung. 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
konnen vermittels einer Chloromethylierungs-Reaktion 
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synthetisiert werden. 4-Chloromethylisoxazol und 

4- Chloromethyl-3,5-dimethylisoxazol, die in Zh. Obshch. 
Khim. 34, S. 4010-4015, beschrieben sind, sind hierfiir 
gute Beispiele. Weiterhin kttnnen halogenomethylsubsti- 
tuierte Isoxazole auch durch direkte Ring-Synthese her- 
gestellt werden. 3-Bromo-5-bromomethylisoxazol (Rend. 
1st. Lombaro Sci. Pt. I. Classe Sci. Mat. e Nat. 9±, S. 
729-740) und 5-Bromomethyl-3-methy lisoxazol (JP-OS 

59 156/1977) sind hierfiir gute Beispiele. 

5- Chloro-3-trif luoromethy lisoxazol kann durch Syntheti- 
sieren von 3-Trif luoromethy 1-5-hydroxymethylisoxazol 
und Chlorieren desselben mit Thionylchlorid gem5B der 
Beschreibung in Bull. Chem. Soc. Japan 57, S. 2184- 
2187, erhalten werden. Die Verwendung anderer Halogeno- 
alkyle an Stelle von Trif luoromethy 1 in der obigen Re- 
aktion kann zur Synthese der entsprechenden Halogeno- 
alkyl-isoxazole ftthren. Wie im Vorstehenden angegeben 
wurde, lassen sich Halogenoalkyl-heterocyclische Ver- 
bindung in einfacher Weise allgemein durch Behandeln 
der entsprechenden Alkohole mit Halogenierungsmitteln 
erhalten werden, fiir die Thionylchlorid ein typisches 
Beispiel ist. 

5-Chloromethyl-3-hydroxyisoxazol wird nach der Be- 
schreibung in Tetrahedron Letters 1965 , No. 25, S. 
2077-2079, synthetisiert. Chlorierung desselben mit 
Phosphonylchlorid etc . vermag 3-Chloro-5-chloromethy 1- 
isoxazol zu liefem. 

Halogensubsti tuierte ha logenomethy lsubsti tuierte I so- 
thiazole lassen sich beispielsweise dadurch erhalten, 
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daB halogensubstituierte methylsubstituierte Isothia- 
zole mit Halogenierungsmitteln wie NBS in halogensub- 
stituierte bromomethylsubstituierte Isothiazole iiber- 
ftihrt werden. 5-Bromo-3-bromomethylisothiazol (be- 
5 schrieben in J. Chem. Soc. 1965 , S. 7274-7276) ist ein 
gutes Beispiel. 

4 -Chloromethy lpyrazol kann leicht durch Chlorieren von 

4 - Hydroxymethy lpyrazol mit Thionylchlorid erhalten 
10 werden (J. Amer. Chem. Soc. 71, S. 3994-4000). 

Was die Halogeno-halogenomethylpyrazole betrifft, so 
wird beispielsweise 3-Ethoxycarbonyl-5-hydroxy-l- 
methylpyrazol gemSB den Angaben in Chem. Pharm. Bull. 
15 31^, No. 4, S. 1228-1234, synthetisiert . Die nachfol- 
gende Chlorierung mit Phosphonylchlorid ergibt 

5- Chloro-l-methyl-3-pyrazolylcarbonylchlorid. Die 
Reduktion des Chlorids mit Natriumborhydrid liefert 
5-Chloro-3-hydroxymethyl-l-methy lpyrazol . Die Chlorie- 

20 rung dieses Produkts in tiblicher Weise kann zu 
5-Chloro-3-chloromethyl-l-methy lpyrazol fiihren. 

Was die halogenomethylsubstituierten Oxazole betrifft, 
so kann durch Chlorierung vpn Hydroxymethyloxazol mit 
25 Thionylchlorid etc. Chloromethyloxazol erhalten werden. 
Die betreffenden Verbindungen k6nnen auch durch direkte 
Ring-Synthese hergestellt werden. 

Beispielsweise ist 5-Bromomethyl-2-methyloxazol eine 
30 bekannte Verbindung (J, Amer. Chem. Soc. 104 , S. 4461- 
4465) , und 2-Bromoethyl-5-ethoxycarbonyloxazol ist 
ebenfalls eine bekannte Verbindung (JP-OS 
108 771/1984) . 
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4- Halogenomethylthiazole lassen sich direkt syntheti- 
sieren, beispielsweise durch Reaktion von Dihalogeno- 
acetonen mit Thioacylamiden wie Thioacetamid (J . Amer. 
Chem. Soc. 56, S. 470-471 und ibid. 73, S. 2936). 

5- Halogenomethylthiazole lassen sich erhalten durch 
Reaktion eines Thioacylamids mit ©t-Chloro-c6-f ormyl- 
ethylacetat, Reduktion des erhaltenen 5-Ethoxycarbonyl- 
thiazols mit Lithiumaluminiumhydrid in iiblicher Weise 
und Halogenierung des erhaltenen 5-Hydroxymethyl- 
thiazols. 5-Chloromethyl-2-methylthiazol, das in Zh. 
Obshch. Khim. _32, S. 570-575, und in J. Amer. Chem. 
Soc. 104 , S. 4461-4465, beschrieben ist, ist ein gutes 
Beispiel. 

Die Reaktion von Thioharnstof f an Stelle des Thioacyl- 
amids vermag 2-Amino-4-chloromethyl- oder 2-Amino-5- 
chloromethylthiazol zu liefern, und tiber eine Diazo- 
tierung kann weiterhin ein Halogen-Atom etc. eingefiihrt 
werden. Dieses Halogen ist aktiv und kann mit Hilfe 
eines Natriumalkoxids in eine 2-Alkoxy-Gruppe umgewan- 
delt werden (JP-OS 5972/1979 und J. Chem. Soc. Perkin 
I, 1982 , S. 159-164) . 

2-Halogeno-4- oder -5-bromomethylthiazol kann durch 
Bromierung der 2-Halogeno-4- oder -5-methylthiazole mit 
NBS synthetisiert werden. 

Der Einsatz von Ammoniumdithiocarbamat (Org. Synthesis, 
Coll. Vol. Ill, S. 763) an Stelle des oben genannten 
Thioacetamids vermag 4- oder 5-Halogenomethyl-2-mercap- 
tothiazole zu liefern. Deren Alkylierung oder Halogeno- 
alkylierung kann zu den 2-Alkylthio-4- oder -5-halo- 
genomethylthiazolen oder 2-substituierten 4- oder 
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5-Halogenomethylthiazolen ftlhren (J. Amer. Chenw Soc. 
75, S. 102-103). 

Ein Halogenomethylimidazol , beispielsweise Chloro- 
5 • methylimidazol, kann erhalten werden durch Hydroxy- 
methylierung eines N-Alkylimidazols mit Fomaldehyd, 
gegebenenfalls Dealkylierung unter Bildung eines 
Hydroxymethylimidazols und Chlorierung mit Thionyl- 
chlorid etc. in tiblicher Weise (beschrieben in J. Amer. 
10 Chem. Soc. 7JL., S. 383-386) . 4-Hydroxymethylimidazol als 
ein Bei spiel ftir die Hydroxymethylimidazole kann direkt 
aus Fructose , Formaldehyd und Ammoniak synthetisiert 
werden (beschrieben in Org. Synthesis, Coll. Vol. Ill, 
S. 460) . 

15 

Hydroxymethyltriazol kann beispielsweise gemSB der in 
J. Amer. Chem. Soc. 77' s - 1538-1540, beschriebenen 
Arbeitsweise synthetisiert werden, und durch Chlorie- 
rung desselben kann Chloromethyltriazol erhalten 
20 werden. 

Halogenomethyloxazole und Halogenomethylthiazole lassen 
sich jeweils synthetisieren durch Bromierung methylsub- 
stituierter Oxazole bzw. methylsubstituierter Thiazole 

25 mit NBS. 3-Bromomethyl-l , 2 ,5-thiazol , das in der JP-OS 
24 963/1974 beschrieben ist, und 3-Bromomethyl-4- 
chloro-1 ,2,5-thiazol sind gute Beispiele hierfiir. Die 
Halogenomethyloxadiazole und Halogenomethylthiadiazole 
kSnnen durch direkte Ring-Synthese aufgebaut werden. 

30 Neben anderen sind 5-Chloro-3-chloromethyl-l,2,4-thia- 
diazol, das in J. Org, Chem. Z7, S. 2589-2592, be- 
schrieben ist, 3-Chloro-5-chloromethyl-l,2,4-oxadiazol, 
das in der DE-OS 2 054 342 beschrieben ist, und 
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5-Chloromethy 1-3-methyl-l , 2 , 4 -oxadiazol , das in Bull . 
Soc. Chim. Beiges T3* S, 793-798, beschrieben ist, gute 
Beispiele hierfttr. Das in der FR-PS 1 373 290 beschrie- 
bene, in der 2-Stellung substituierte 5~Chloromethyl- 
1 , 3 ,4-oxadiazol oder -thiadiazol ist ein anderes gutes 
Beispiel. 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
kSnnen synthetisiert werden durch Reduktion von Carbon- 
sSuren oder Ester-Derivaten derselben mit Lithium- 
aluminiumhydrid zu ihrer Umwandlung in Alkohol-Derivate 
und anschlieBende Chlorierung der Alkohol-Derivate mit 
Thionylchlorid etc.. Als Beispiele hierftir beschreibt 
die JP-OS 89 633/1984 5-Chloromethyl-l ,2,3-thiadiazol, 
4-Chloromethyl-l-methy 1-1 , 2 , 3 , 5-Tetrazol und 4-Chloro- 
methyl-l-methyl-l,2,3-triazol. 

Halogenoalkylsubstituierte gesSttigte oder teilweise 
ungesattigte heterocyclische Verbindungen kSnnen in 
chloromethylsubstituierte Produkte beispielsweise durch 
Chlorierung ihrer Alkohol-Derivate in iiblicher Weise 
umgewandelt werden. 

Bromomethyldioxolan und Bromomethyloxothiolan konnen 
dadurch synthetisiert werden, daB Dimethylbromoacetal 
mit Ethylenglycol umgesetzt wird oder daB Dimethyl- 
bromoacetal mit 2-Mercaptoethanol umgesetzt wird oder 
daB ein Alkohol oder ein Keton mit Epibromohydrin 
umgesetzt wird. Beispielsweise ist 2-Bromomethyl-l ,3- 
dioxolan in Beilstein, Band 19, II, S. 8, beschrieben. 

Was chloromethylsubstituierte Oxazolin-Verbindungen be-' 
trif ft, so kann 5-Chloromethyl-3-methyl-2-isoxazolin 
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gemSB den Angaben in Pak. J. Sci. Res. 30, S. 91-94, 
hergestellt werden. 5-Chloromethyl-3-trifluoromethyl- 
2-isoxazolin • kann durch Chiorieren von 3-Trifluoro- 
methyl-5-hydroxymethyl-2-isoxazolin, das in Bull. Chem. 
Soc. Japan 57, S. 2184-2187, beschrieben ist, in ubli- 
cher Weise hergestellt werden. 5-Chloromethyl-2-methyl- 
oxazolin ist eine Verbindung, die in Tetrahedron 34, S. 
3537-3544, beschrieben ist. 

4- Chloromethyl-2-methyl-2-thiazolin kann synthetisiert 
werden durch Chlorierung von 4-Hydroxymethyl-2-methyl- 
2-thiazolin, das in Heterocycles 4, S. 1687-1692, 
beschrieben ist. 5-Chloromethyl-3-methyl-2-oxazolidin- 
2-on ist eine Verbindung, die in der DE-OS 1 932 219 
beschrieben ist. 3-Bromomethyl-l,l-dioxo-3-thiolen ist 
eine in der US-PS 4 561 764 beschriebene Verbindung und 
kann durch Bromierung mit NBS hergestellt werden. 

5- Pyrimidinylmethylalkohol wird aus 5-Pyrimidincarb- 
aldehyd erhalten, und 2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl- 
alkohol wird aus 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd er- 
halten. 3-Pyridazinylmethylalkohol kann aus Furfuryl- 
acetat synthetisiert werden (Acta Chem. Scand. 1, S. 
619). Was pyrazinylalkylhalogenide betrifft, so konnen 
Methylpyrazin oder Dimethylpyrazin, das leicht zugSng- 
lich ist, mit Hilfe von N-Chlorosucciniraid in Chloro- 
methylpyrazin tiberftihrt werden (Synthesis 1984, S. 
676-679). Diese Reaktion lafit sich auch anwenden auf 
Methylpyrazine mit anderen Substituenten und auf halo- 
gensubstituierte Methylpyridazine wie 3-Chloro-6- 
methylpyridazin (beschrieben in J. Chem. Soc. 1942, S. 
24 2) , und mittels dieser Reaktion kann 3-Chloro-6-pyri- 
dazinylmethylchlorid synthetisiert werden. Weiterhin 
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lS8t sich 2-Chloro-5-pyrixnidinylmethylbromid gewinnen 
aus 2-Chloro-5-methylpyrimidin (Reacts. Sposobnost. 
Org. Soedin. 5, S. 824-837) und N-Bromsuccinimid. 

Wie in J. Heterocycl. Chem. 19, S. 407, und in Chem. 
Pharm. Bull. 28, S. 3057 und 3063, beschrieben ist, 
kann Ethyl-2-chloropyrazin-5-carboxylat synthetisiert 
und zu dem entsprechenden Methanol (DE-OS 2 910 824) 
reduzieren. 

Was Triazinylalkylhalogenide betrifft, so kann bei- 
spielsweise 1 , 3 , 5-Triazin-2-ylmethylchlorid durch 
Reaktion von 2-Methyl-l , 3 ,5-triazin mit N-Chlorosuccin- 
imid erhalten werden (J. Org. Chem. 29, S. 1527-1537). 
3,5-Dichloro-6-methyl-l,2,4-triazin (beschrieben in J. 
Med. Chem. 10, S. 883-887) und 3-Chloro-6-methyl- 
1,2,4,5-tetrazin (J. Org. Chem. 4_6, S. 5102-5109) 
konnen in Shnlicher Weise durch Umsetzung mit N-Chloro- 
succinimid chloriert werden. 

In den Verbindungen der Formel (I) , in denen X eine 
-NH -Gruppe oder Y eine =CH -Gruppe ist und die mittels 
der vorstehenden Verfahren (a) , (b) , (c) , (d) (e) oder 
(f) erhalten werden konnen, kann jedes Wasserstof f-Atom 
der -NH -Gruppe und der =CH -Gruppe durch andere Grup- 
pen substituiert sein oder an andere Gruppen addiert 
sein. 

Als spezielle Beispiele kSnnen einige Verbindungen mit 
aktiven olefinischen Bindungen, etwa Methylvinylketon, 
Ethylacrylat und Acrylnitril, an das Wasserstof f-Atom 
der =CH -Gruppe durch Michael-Reaktion angelagert wer- 
den (siehe die JP-OS 151 882/1975) . 
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Dartiber hinaus kann durch eine Mannich-Reaktion oder 
Shnliche Reaktionen spezifisch eine Dialkylaminomethyl- 
Gruppe am c*-Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe 
eingeftihrt werden, und ebenso kSnnen auch aktive Alde- 
hyde wie Formaldehyd und Chloral addiert werden (siehe 
die JP-OS 151 882/1975). 

Im tibrigen kann jedes Wasserstof £-Atom der obigen 
-NH -Gruppe und -CH -Gruppe auch durch Halogenierungs- 
mittel wie N-Chlorosuccinimid , N-Bromosuccinimid, Per- 
chlorylfluorid und Halogen an sich halogeniert werden 
(siehe die US-PSen 3 933 809 und 3 962 233 und die 
JP-OS 54 532/1974) . 

In den obigen FSllen kann die Formel (I) die folgende 



Form 




L-C-NO 



Hal 

haben, worin n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R/ Z und Hal 
die oben angegebenen Bedeutungen haben und L ein 
Halogen-Atom , eine Phenylthio-Gruppe oder eine Alkoxy- 
carbonyl-Gruppe bezeichnet. 

GlyoxalsSure und Dimethyl formaldehyddimethylacetal 
konnen auch mit dem o£-Kohlenstof f-Atom der Nitromethy- 
len-Gruppe umgesetzt werden , und die Formel (I) kann 
die folgenden Formen annehmen 
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Z-CH 




C) ,N-HC J 



H00C-HC^^N0 2 (H 3 C) 2 N-HCf N0 2 



worin n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 # R 6 * R und Z die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben. 

1 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe und das oc- 
Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe konnen unab- 
hangig acyliert, sulfinyliert oder sulfonyliert werden 
(siehe die NL-PS 7 306 145 , die US-PSen 3 985 736 , 

3 996 372, 4 020 061, 4 022 775, 4 052 411, 4 053 662 
und 4 076 813). 

Acylisocyanate und Sulfonylisocyanate k6nnen mit dem 
Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe zur Reak- 
tion gebracht werden (siehe die US-PSen 4 013 766, 

4 025 634, 4 029 791 und 4 034 091). 

1 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe kann auch 
alkyliert werden (siehe die BE-PS 821 282), und mit 
Hilfe dieser Reaktion kann die 3-Stellung der Imidazol- 
idine oder Tetrahydropyrimidine alkyliert werden, um 
die entsprechenden Verbindungen der Formel (I) zu 
erhalten. 



Bei der Durchf iihrung des Verfahrens (a) kSnnen geeigne- 
te Verdiinnungsmittel sMmtliche inerten organischen 
LSsungsmittel sein. 
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Beispiele ftir solche VerdUnnungsmittel umfassen Wasser; 
aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe (die gegebenenfalls chloriert sein konnen) 
wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, 
Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlen- 
stofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichloroethylen und 
Chlorbenzol; Ether wie Diethylether, Methylethylether , 
Diisopropylether, Dibutylether, Propylenpxid, Dioxan 
und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
isopropanol, Butanol und Ethylenglycol; SSureamide wie 
Dimethylforraamid und Dime thy lacetamid; Sulfone und 
Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; und Basen 
wie Pyridin. 

Das Verfahren (a) kann in einem weiten Temper aturbe- 
reich durchgefiihrt werden. Im allgemeinen kann es bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20 °C und dem Siedepunkt 
der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 50 °C und etwa 
120 °C, durchgeftthrt werden. Die Reaktion wird zweck- 
maBigerweise unter normalem Atmospharendruck durchge- 
ftihrt, jedoch ist es auch mSglich, unter erhohtem oder 
vermindertem Druck zu arbeiten. 

In dem Verfahren (a) konnen die gewiinschten neuen Ver- 
bindungen der Forrael (I) beispielsweise dadurch erhal- 
ten werden, daB die Verbindungen der Formel (II) mit 1 
bis etwa 1,2 mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der 
Verbindung der Formel (III) auf 1 mol der Verbindung 
der Formel (II) in einem inerten L6sungsmittel wie 
einem Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) unter Rttck- 
fluB erhitzt werden, bis die Mercaptan-Entwicklung 
beendet ist. 
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Bei der Durchftthrung der Verfahren (b) und (c) kdnnen 
geeignete Verdttnnungsmittel die oben beispielhaft ftir 
das Verfahren (a) genannten inerten LSsungsmittel sein. 
Als Basen seien beispielsweise Hydroxide, Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkallmetallen und 
auch tertiare Amine wie Triethylamin, Diethylamin und 
Pyridin genannt. 

Die Verfahren (b) und (c) k5nnen in einem weiten Tern- 
peraturbereich durchgefiihrt werden, im allgemeinen bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20°C und dem Siedepunkt 
der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 0°C und etwa 
50°C. 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem AtmosphH- 
rendruck durchgefiihrt, jedoch ist es auch moglich, 
unter erhShtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In den vorstehenden Verfahren (b) und (c) kSnnen bei- 
spielsweise etwa 1 bis etwa 5 mol, vorzugsweise etwa 2 
bis etwa 4 niol einer Base und etwa 0,9 bis etwa 4 mol, 
vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3 xnol, der Verbindungen 
der Formeln (IV) und (V) auf 1 mol der Verbindung der 
Formel (II) eingesetzt werden. 

Bei der Durchfvihrung des Verfahrens (d) k5nnen geeigne- 
te Verdtinnungsmittel die oben beispielhaft fiir das Ver- 
fahren (a) genannten inerten Losungsmittel sein. 

GemaB dem Verfahren (d) konnen die gewiinschten Verbin- 
dungen der Formel (I) in einfacher Weise erhalten 
werden, beispielsweise durch Umsetzung von 1 mol der 
Verbindungen der Formel (II) mit 1 bis etwa 1,2 mol, 
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vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 wol, Nitroguanidin unter 
Erhitzen in einem Wasser-Losungsmittel. 

Das Verfahren (d) kann beispielsweise bei einer Tem- 
peratur von etwa O'C bis etwa 100-C, vorzugsweise 
etwa 30°C bis etva 80°C, durchgefahrt werden. Die Reak- 
tion wird vorzugsweise unter normalem Atmospharendruck 
durchgefiihrt, jedoch kann sie unter erhohtem oder ver- 
mindertera Druck durchgefiihrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens (e) 
werden die Verbindungen der Formel (VI) gewohnlich vor 
der Reaktion in einer SMure wie konz. SchwefelsSure 
gelost. 

Bei der VerfahrensdurchfUhrung werden die Verbindungen 
der Formel (VI) und rauchende SalpetersSure (mit einer 
Reinheit von wenigstens 98 %) zur Gewinnung der ge- 
wtinschten Verbindungen der Formel (I) bei tiefen Tempe- 
raturen, vorzugsweise bei O'C oder darunter, umgesetzt 
(unter Anwendung der Arbeitsweise der GB-Patentanmel- 
dung 2 055 796) . 

Die in dem vorstehenden Verfahren eingesetzte Verbin- 
dung der Formel (VI) liegt, wie oben angegeben ist, als 
Folge ihrer Synthese im allgemeinen in der Form eines 
Hydrohalogenid-Salzes vor, und gewfihnlich wird sie vor 
ihrer Verwendung bei dem obigen Verfahren (e) in lib- 
licher Weise neutralisiert. 

Bei der praktischen Durchftihrung des Verfahrens (f) 
kSnnen geeignete VerdUnnungsmittel die oben beispiel- 
haft fOr das Verfahren (a) genannten inerten organi- 
schen Losungsmittel sein. Als Basen seien beispislweise 
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Hydride vie Natriumhydrid und Kaliumhydrid und auch 
Hydroxide und Carbonate von AUal^etallen genannt 

Das Verfahren ( f, kann^^„W welten Temperaturbe . 

reich durchgefUhrt werden im .n . 

_ * wera en, im aXlgememen bei einer 

Temperatur zwischen etwa O-c und etwa 100-c, vorzugs- 

weise zwischen etwa 10°C und etwa 8Q°C. 

Die Reaktion (f) wird vorzugsweise un f er ' , 
Rnharan^. u ^ ^zugsweise unter normalem Atxno- 

spMrendruck durehgefuhrt, jedoch 1st es auch rcogiich 
unter erhobte* oder V er»i n a ertem Bruck , u arbeit J. " h ' 

in ta verfahren (f) konnen die gewanscnten Ve 
aun 3 e„ aer F or, el „, beispieXsweise e rhaXte„ V Z » 
durch .Msetzun, der Verbindungen der Pormei (VII, ln 
Anwesenbeit von X.X bis etwa ^ ^ ^^J^ 
Base pro a „oX aer Verbindung ,VIX, , Bit a ^ . £ 
1,2 nol, vorzugsweise 1 bie etwa 1,1 nol , aer VerMn . 
ungen aer P 0n „eX ,vxxx, pro X jdoX aer V.rbi n dung"v X, 
"7™ " e " en wie DH.ethyXfora.an.id. Xn 

Verbxnaung der Porrcel (VII , vor aer Reaktion nil 

IZuT^T 3 ln *«— - OberiUbren 
HrnbXrck auf aie Eigenscnaften dee Natriu^ydrids „ira 
soiche Reaktion zweck™ SB igerwei S e unter einer 
Atmosphere von stickstof f-Gas durehgefuhrt. 

bie Verbindungen der Pormel (I) geinSB der vorllejenden 

ben e" U p^; e T a r en TaUt ° me "< diee aurob naehste- 

nenden Formel dargestellt ist: 
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FOr den Fall, in * "» ist m * Y C " ^ 



,5 \ / R J 

Z-CB- N^/l™ _ 

CBN0 2 





Fur den Fall, l»-o- * NH ist mi * " iSt! 

«\ / 2 

BB-SO, 

N-N0 2 2 

Da ruber hinaus konnen diejenigen Verbindungen der 
Fennel U> in den Fallen, in denen « • C-» xst, 
entsprechenden E- und Z-Iosmeren umfassen. 

pie verbindungen der Fennel (I) kunnen auch in , 
eines Seizes vorliegen, Beiepiele fur solche ^ Seize srnd 
• „v,«-r sSuren. Sulfonat-Salze , Saize 
Salze anorgamscher Sauren, 

organischer Sauren und Metall-Salze. 

»o«„ -vHven verbindungen zeigen 
Die erfindungsgemaBen aktlven kSnnen aus 

potente insektizide Eigenschaften. Sre konn 
dlesem Grande els Insektizide eingesetzt werden. Die 
aktiven verbindungen kSnnen zur Baking und - 
rottung eines veiten Bereichs von Schadlingen verwendet 
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werden, darunter saugende Insekten, beiflende Insekten 
und andere Pf lanzenparasiten, SchSdlinge in Getreide- 
vorrMten und gelagerten Kttrnerfrtichten und gesundheits- 
geffihrdende SchSdlinge. 

5 

Beispiele ftir die zu bekSmpfenden . SchSdlinge sind im 
Folgenden angegeben. 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
10 Callosobruchus chinensis, 

Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 

Epilachna vigintioctomaculata, 

Agriotes fuscicollis, 
15 Anomala rufocuprea, 

Leptinotarsa decemlineata, 

Diabrotica spp. , 

Monochamus alternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 
20 Lyctus brunneus; 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 

Lymantria dispar, 

Malacosoma neustria, 
25 Pieris rapae r 

Spodoptera litura, 

Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis, 

Pyrausta nubilalis, 
30 Ephestia cautella, 

Adoxophyes orana, 

Carpocapsa poraonella, 

Agrotis fucosa, 
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Galleria mellonella, 
Plutella maculipennis und 
Phyllocnistis citrella; 

Insekten der Ordnung Hemiptera 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens, 
Pseudococcus comstocki 9 
Unaspis yanonensis, 
Myzus persicae, 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii 

Rhopalosiphum pseudobrassicae, 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp.; 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
Locusta migratoria migratoriodes 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes formosanus; 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hyleraia platura 
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Culex pipiens, 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhyrichus. 

Auf dem Gebiet der VeterinSrmedizin sind die neuen Ver- 
bindungen gemSB der vorliegenden Erfindung gegentiber 
verschiedenen sph&dlichen Tierparasiten (inneren und 
HuBeren Parasiten) wie Insekten und Wtirmern wirksam. 
Beispiele ftir solche Tierparasiten sind nachstehend 
angegeben. 

Insekten 

Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp., 
Trichodectes spp., 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephalides canis. 

Substanzen mit pestizider AktivitSt gegen SchHdlinge, 
darunter sSmtliche der oben beispielhaft angegebenen 
Species, kSnnen in der vorliegenden Anmeldung gelegent- 
lich einfach als "Insektizide" bezeichnet sein. 

Die aktiven Verbindungen kdnnen in gebrSuchliche For- 
mulierungen fiber ftihrt werden, etwa LOsungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulat, 
Aerosol, mit der aktiven Verbindung impragnierte 
natiirliche oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln 
in polymeren Substanzen, tiberzugsmassen zur Verwendung 
auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen ftir den 
Einsatz mit Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpatro- 
nen, RSucherdosen und RSucherschlangen sowie fur die 
kalte Vernebelung und die warme Vernebelung nach dem 
Ultra-Low-Volume-Ver f ahren . 
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Diese Formulierungen konnen in bekannter Weise herge- 
stellt werden, beispielsweise durch Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln, das heiBt mit 
fltissigen oder verf ltissigten gasformigen oder festen 
Verdlinnungsroitteln oder Tragern, gegebenenfalls unter 
Verwendung grenzf lSchenaktiver Mittel, das heiBt von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Verwendung von Wasser als 
Streckmittel kSnnen organische Losungsmittel beispiels- 
weise als Hilfslfisungsmittel verwendet werden. 

Als fliissige LQsungsmittel , Verdtinnungsmittel oder 
Trager hauptsachlich geeignet sind aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chloroethylene 
oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe 
wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineral- 
61-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark 
polare Losungsmittel vie Dime thy lformamid und Dime thy 1- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 

Unter verf ltissigten gasfSrmigen Verdunnungsmitteln oder 
Tragern sind Fltissigkeiten zu verstehen, die bei norma- 
ler Temperatur und normalem Druck gasformig waren, bei- 
spielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlenstof f dioxid . 

Als f este TrSger verwendbar sind gemahlene natiirliche 
Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 
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Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und ge- 
mahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel- 
sSure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste TrSger ftlr 
Granulat kSnnen zerkleinerte und fraktionierte Natur- 
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, 
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie SSgemehl, Kokos- 
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schauinbildende Mittel kSnnen 
nicht-ionische und anionische Emulgatoren wie Polyoxy- 
ethy lenf ettsSureester , Polyoxyethy lenf ettalkohole ther , 
beispielsweise Alkylarylpolyglycol-Ether Alkylsulfona- 
te, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Albumin-Hydroly- 
seprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 
zShlen beispielsweise Ligninsulfit-Ablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und nattirliche 
und synthetische Polymere in Form von Pulvern, Granulat 
oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und 
Polyvinylacetat konnen bei der Formulierung verwendet 
werden. 

Es ist auch moglich, farbgebende Mittel, etwa anorgani- 
sche Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid 
und PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Ali- 
zarin-Farbstof f e , Azo-Farbstof f e oder Metallphthalo- 
cyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-NMhrstof fe wie Salze 
von Eisen, Mangah, Bor, Kupfer, Cobalt, MolybdMn und 
Zink zu verwenden. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
Verbindung . 



Die aktiven Verbindungen geraaB der Erfindung kSnnen in 
ihren handelsttbiichen Formulierungen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im 
Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiziden, Kodern, Sterilisationsmitteln, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehSren 
beispielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, 
chlorierte Kohlenwasserstof fe, Phenylharnstof fe und von 
Mikroorganismen erzeugte Substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung kBnnen weiterhin in ihren handelsttbiichen Formu- 
lierungen oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
steigern, ohne daB es fttr das zugesetzte synergistische 
Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 

Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den im 
Handel erhSltlichen Formulierungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in iiblicher Weise in einer den 
Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht. 
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Bei der Verwendung gegeh Hygiene-Schadlinge und SchSd- 
linge in Produkt-VorrSten zeichnen Bich die aktiven 
Verbindungen durch eine hervorragende Rtlckstandswirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandigkeit gegen 
5 Alkali auf gekalkten Unterlagen aus t 

Die folgepden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
findung im einzelnen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
dafl die vorliegende Erfindung nicht allein auf diese 
10 speziellen Beispiele beschrankt ist. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

15 



20 (Verbindung Nr. 1) 

Eine Mischung aus N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-amino- 
propanthiol (4,3 g) , l-Nitro-2,2-bis (roethylthio) ethylen 
(3,3 g) und Ethanol (40 ml) wurde 10 h im Stickstoff- 

25 Strom unter RiickfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
etwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Nach und nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, um Kristalle auszufallen. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesanunelt und mit 

30 einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
das gewilnschte 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitro- 
methylentetrahydro-2H-l,3-thiazin (1,3 g) in Form 
gelber Kristalle erhalten wurde. Schmp. 164-166°C. 
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(Verbindung Nr. 2) 

2-Nitromethylenthiazblidin (2,9 g) wurde in trockenem 
Acetonitril (30 ml) gelSst, und 60-proz. Natriumhydrid 
(0,9 g) wurde bei Raumtemperatur in einem Stickstoff- 
Strom hinzugefttgt. AnschlieBend wurde die Mischung bei 
Raumtemperatur gejrtthrt, bis die Wasserstof f-Antwicklung 
aufhSrte. Dann wurde eine LSsung von 2-Chloro-5-pyri- 
dylmethylchlorid (3,2 g) in trockenem Acetonitril 
(5 ml) hinzugegeben, und die Mischung wurde 1 d bei 
Raumtemperatur gerflhrt. Danach wurde das Acetonitril 
unter verroindertem Druck abdestilliert , und zu dem 
Rtickstand wurde Dichloromethan hinzugegeben. Die 
Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. Dichloro- 
methan wurde aus der Dichlorbmethan-Schicht abdestil- 
liert. Das zurtickbleibende {31 wurde durch Chromatogra- 
phic an einer Sil^icagel-SSule gereinigt, wonach das 
gewtinschte 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethy- 
lenthiazolidin (1,6 g) erhalten wurde. Schmp. 177- 
179°C. 

Beispiel 3 




(Verbindung Nr. 3) 
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Eine Mischung aus N- (3-Pyridylmethyl) -3-aminopropan- 
thiol (1,8 g) , l-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen 
(1,7 g) und Ethanol (40 ml) wurde 5 h im Stickstoff- 
Strom unter RUckfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
5 etwa 2/3 des Ethanol-Volumens unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Nach und nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszuf alien. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 
einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
10 das gewtlnschte 3- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen- 
tetrahydro-2H-l,3-thiazin (1,2 g) erhalten wurde. 
Schmp. 143-146°C. 



Beispiel 4 



|^ )*CHNO 




20 (Verbindung Nr. 4) 

2-Nitromethylenthiazolidin (2,9 g) wurde in trockenem 
Acetonitril (30 ml) suspendiert, und 60-proz. Natrium- 
hydrid (0,9 g) wurde in einem Stickstof f-Strom hinzu- 

25 geftigt. AnschlieBend wurde die Mischung bei Raumtempe- 
ratur geriihrt, bis die Wasserstof f-Entwicklung aufhor- 
te. Dann wurde eine LSsung von 3-Picolylchlorid (3,2 g) 
in trockenem Acetonitril (5 ml) hinzugegeben, und die 
Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 

30 wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abde- 
stilliert, Zu dem Riickstand wurde Dichloromethan hinzu- 
gegeben* Die Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. 
Dichloromet)ian wurde dann aus der Dichloromethan- 
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Schicht abdestilliert. Das zurlickbleibende ol wurde 
durch saulen-Chromatographie gereinigt, wonach das ge- 
wtinschte 3- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylenthiazolidin 
(0,5 g) erhalten wurde. Schmp. 96-100°C. 

Beispiel 5 



Eine Mischung aus 16,8 g N- (l-Methyl-4-pyrazolyl- 
methyl)trimethylendiamin, 16,5 g l-Nitro-2, 2-bis- 
(methylthio) ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter 
RlickfluB erhitzt, bis die Entwicklung von Methyl- 
mercaptan aufhdrte. Die Mischung wurde abgektthlt, und 
die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Filtration 
gesammelt. Waschen mit Methanol lieferte 16,6 g des 
gewttnschten 1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimidins in Form blaBgelber Kri- 
stalle. Schmp. 186-190°C. 



E 




3 



(Verbindung Nr. 5) 



Beispiel 6 



H 




(Verbindung Nr. 6) 
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Eine Mischung aus 15,5 g N- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl) ethylendiamin, 16,5 g l-Nitro-2 ,2-bis (methyl- 
thio)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter RtickfluB 
erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan auf- 
5 hBrte. Hierftir war eine Zeitspanne von etwa 3 h erfor- 
derlich. Die Mischung wurde dann auf Raumtemperatur 
abgektlhlt, worauf das gewtinschte Produkt sich in Form 
von Kristallen abschied. Die Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt. Waschen mit Ethanol lieferte 
10 12,5 g des gewtinschten 1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) - 
2- (nitromethylen) imidazolidins in Form blaBgelber Kri- 
stalle. Schmp. 168-170°C. 

Beispiel 7 




(Verbindung Nr. 7) 

2-Nitromethylenimidazolidin (12,9 g) wurde in 60 ml 
25 trockenem Dime thy Iformamid gelSst, und 4,4 g 60-proz. 
Natriumhydrid (0,9 g) wurde nach und nach bei Raum- 
temperatur in einem Stickstoff -Strom hinzugefiigt. An- 
schlieBend wurde zur Bildung des Natrium-Salzes der 
Imidazolidin-Verbindung die Mischung 3 h bei Raumtem- 
30 peratur bis 30°C geriihrt. Dann wurden 11,8 g 5-Isox- 
azoly lmethylchlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben , 
und die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die Reaktionsmischung wurde vorsichtig in 150 ml Eis- 
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wasser gegossen und zweimal mit Dichloromethan extra- 
hiert. Dichloromethan wurde von den Dichloromethan- 
Schichten abdestilliert , wonach 12 g des gewUnschten 
1- (5-Isoxazolylroethyl) -2- (nitroroethylen) imidazolidins 
in Form brauner Kristalle erhalten wurden. Schmp. 156- 
158°C. 

Beispiel 8 fl 




(Verbindung Nr. 8) 



N- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) trimethylendiamin 
(18,5 g) wurde in 100 ml Acetonitril gelSst, und 
l-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (16,5 g) wurde hin- 
zugefugt. Die Mischung wurde unter RUhren 6 h zum 
RUckfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Reak- 
t ion smis chung auf Raumtemperatur abgekfihlt. Die ent- 
standenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt 
und mit Methanol gewaschen, wonach 10,2 g des ge- 
wunschten 1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidins erhalten wurden. Schmp. 204- 
207°C. 



Beispiel 9 

B 

-NO 



(Verbindung Nr. 9) 
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Eine Mischung aus 2-Fluoro-5-pyridylmethylbromid 
Or 5 g) , 2- (Nitroimino) imidazolidin (6,5 g) , Kalium- 
carbonat (7,6 g) und Acetonitril (100 ml) wurde 2 h 
unter Rtlckflufl erhitzt. Nach der Reaktion wurde die 
5 Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgektthlt, und 
kaltes Wasser (100 ml) wurde zugegeben. Die erhaltenen 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 
Ether gewaschen, wonach schwach gefSrbtes 1~{2-Fludrp w 
5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin (6,0 g) als 
10 die gewtinschte Verbindung erhalten wurde. Schmp. 121-? 
124°C. 

t* ■■■*".. 
Beispiel 10 

15 H 




20 (Verbindung Nr. 10) 

Eine aus N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin 
(10 g) , Nitroguanidin (5 f 7 g) und Wasser (80 ml) beste- 
hende Losung wurde 3 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktions- 

25 mischung wurde auf Raumtemperatur gekiihlt und zweimal 
mit je 50 ml Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan 
wurde von den Extrakten abdestilliert , und der teer- 
artige Rtickstand wurde durch Saulenchromatographie an 
Silicagel gereinigt, wodurch fast farbloses 

30 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitroimino) tetrahydropy- 
rimidin (6,1 g) erhalten wurde. Schmp. 113-117°C. 
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Beispiel 11-i 




Eine Ldsung von N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylene- 
diamin (18,6 g) in Toluol (200 ml) wurde bei Raumtempe- 
ratur gertihrt, und Cyanbromid (10,6 g) wurde portions- 
weise hinzugeftigt. Danach wurde die Mischung weiter ge- 
rtihrt. Da das gewunschte 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) - 
2-iminoimidazolidin in Form des Hydrobromids ausfiel, 
wurde die Reaktionsmischung filtriert, und der Ruck- 
stand wurde mit Ether gewaschen. Schmp. 202-205°C. 

Beispiel 11-ii 

H 




(Verbindung Nr. 11) 

Das in Beispiel 11-i synthetisierte Hydrobromid (5,8 g) 
wurde bei 0°C zu 98-proz. SchwefelsSure (30 ml) hinzu- 
geftigt. Dann wurden bei 0°C unter Rlihren 2 ml rauchende 
SalpetersSure tropfenweise dazugegeben. Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 2 h bei 0°C geriihrt. Die Reaktions- 
mischung wurde in Eiswasser (100 g) gegossen und mit 
pichloromethan extrahiert. Dichloromethan wurde aus dem 
Extrakt unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach 
blaBgelbe Kristalle erhalten wurden. Die Kristalle wur- 
den mit Ether gewaschen, wonach 1- (2-Chloro-5-pyridyl- 
methyl)-2-iminoimidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. 
Schmp. 136-139°C. 
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Belsglel 12 



N 



(Verbindung Nr. 12) 



Natriumhydrid (0,48 g) wurde zu einer Lpsung yon 2,272- 
10 Trif luoroethanol (2,4 g) in Toluol (30 ml)' filnziigeftigt, 
und die Mischung wurde geriihrt, bis die Wasserstoff- 
Entwicklung aufhorte. Als Produkt wurde dabei das 
2,2, 2-Trif luoroethanol-Natrium-Salz hergestrellttV :i 2u dem 
Produkt wurden 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitro- 
15 imino) imidazolidin (5,1 g) , das,, nach der Arbeitsweise 
des Beispiels 3 hergestellt worden war, und eine kata- 
lytische Menge 4-Dimethylaminopyridin hinzugeftigt.Die 
Mischung wurde 10 h unter Rtthren auf 80°C erhitzt. Nach 
dem Kiihlen der Reaktionsmischung wurden die ausgeschie- 
20 denen Kristalle durch Filtration gesammelt , mit Wasser 
und mit Ether gewaschen und danach durch Silicagel- 
Chromatographie gereinigt , wodurch l-/"2- (2 , 2 , 2-Tri- 
fluoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7-2- (nitroimino) imidazol- 



idin (1,5 g) erhalten wurde. Schmp, 109-112 6 C. 
Beispiel 13 



>CHN0 2 

N 



B 

I 

f 

CH 



(Verbindung Nr. 13) 
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Bine Mischung aus N- (l-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin 
(15,2 g)# l-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (14,9 g) 
und Ethanol (100 g) wurde unter RUhren zum RUckfluB 
erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan auf- 
hOrte (etwa 3 h) . Die Mi schung wurde auf Raumtemperatur 
abgektthlt, uhd die entstandenen Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt. Die Kristalle wurden mit Ethanol 
gevaschen und getrocknet, wonach 1- (5-Pyridinylmethyl) - 
2- (nitroinethylen) imidazolidin (12,7 g) in Form blaB- 
gelber Kristalle erhal ten wurde. Dieses Produkt zer- 
setzt sicb bei 236 °C. 

Beisoiel 14 

B 




(Verbindung Nr. 14) 

2-Nitromethylenin»idazolidin (12,9 g) wurde in trockenero 
Dimethylfonnamid (100 ml) gelost, und bei Raumtempera- 
tur wurde 60-proz. Natriumhydrid in 01 (4,4 g) hinzuge- 
fugt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur gertihrt, 
bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhOrte. Dann wurde 
2-Methyl-5»pyrazinylmethylchlorid (14,3 g) bei Raumtem- 
peratur hinzugegeben, und die Mischung wurde 8 h bei 
40'C geruhrt. Nach dem Ktihlen auf Raumtemperatur wurde 
die Reakt ion smi schung 200 ml Wasser gegeben und mit 
Dichloromethan extrahiert. Nach dem Abdestillieren des 
Dichloromethans aus der organischen Schicht unter ver- 
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mindertem Druck wurde 1- (2-Methyl-5-pyra2inylmethyl) - 
2-(nitromethylen)imidazolidin (5,4 g) in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmp. 163-166°C erhalten. 

Beispiel 15 



Eine Mischung aus 2 g 2-Amino-l- (2-chloro-5-pyridyl- 
methylamino) prop^n, 1,6 g l-Nitro-2,2-bis (methylthio) - 
ethylen und 20 ml Methanol wurde 5 h unter Riihren zum 
RtickfluB erhitzt. Nach dem Stehen bei Raumtemperatur 
schied sich ein kristallines Produkt ab. Das Produkt 
wurde unter Saugen abfiltriert, mit Methanol gewaschen 
und dann im Vakuum getrocknet. 1,9 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -4-methyl-2- (nitromethylen) imidazolidin 
wurden erhalten in Form hellgelber Kristalle. Schmp. 
170-174°C. 

Beispiel 16 




(Verbindung Nr. 15) 




(Verbindung Nr. 16) 
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Eine Mischung aus 2,6 g N- (3-Methyl-S-isoxazolyl- 
methy 1 ) -N 1 - (1 -me thy 1-4 -pyr azoly 1) trime thy lendiamin , 
1,6 g l-Nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen und 10 ml 
Ethanol wurde 15 h unter Rtihren zum RttckfluB erhitzt. 
Nach der Reaktion wurde das Ethanol durch Vakuum- 
destillation entfernt. Der teerartige Rtickstand wurde 
durch Chroma tographie an einer Silicagel-SSule gerei- 
nigt. Das Produkt, 0,7 g 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl) -3- (l-methyl-4-pyrazolyl) -2-nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin wurde in Form eines viskosen 01s er- 
halten. n£° 1,5670. 

Beispiel 17 




(Verbindung Nr. 17) 

6,6 g fein gepulvertes l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethy- 
len wurden mit 7,5 g 2- (2-Chloro-5-pyridylmethylamino) - 
ethanol gut vermischt. Die Mischung wurde 30 min oder 
so lange, bis die Bildung von Methylmercaptan aufhSrte, 
auf 110°C bis 120°C erhitzt. Das erhaltene 01 wurde auf 
Raumtemperatur abgeklihlt und durch Chromatographic an 
einer Silicagel-SSule gereinigt. Das Produkt, 3-(2- 
Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) oxazolidin, 
wog l f 7 g. Schmp. 123-124°C. 
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Beispiel 18 



N0 2 



(Verbindung Nr« 18) 

10 2,6 g Kaliumhydroxid wurden in 20 ml wasserfreiem Etha- 
nol geldst. Zu der LSsung wurden 3,7 g 2- (2-Methyl-5- 
pyrazinylmethylamino)ethanthiol unter einer Stickstoff- 
Atmosphare hinzugeftigt . Die Losung wurde dann auf 0°C 
gekuhlt, und 3,0 g 2 ,2-Dichloro-l-nitroethylen wurden 

15 tropfenweise bei 0°C bis 10°C dazuzugegeben. Nach der 
Zugabe wurde die Mischung 1 h bei 10°C gertthrt. Das 
Ethanol wurde durch Vakuumdestillation entfernt f dem 
Riickstand wurde Chloroform zugesetzt, und die Chloro- 
form-Schicht ymrde mit einer 1-proz. Natriumhydroxid- 

20 LSsung und mit Wasser gewaschen. Die Chloroform-Schicht 
wurde in tiblicher Weise behandelt, wonach hellgelbe 
Kristalle von 3- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) thiazolidin erhalten wurden, die 2,0 g wogen. 
Schmp. 147-150°C. 



Beispiel 19 



H 

0*-"°= 



(Verbindung Nr. 19) 
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Eine Mischung aus 4,7 g N- (1 ,2,5-Thiadiazol-3-yl- 
methyl)ethylendiamin, 3,4 g Nitroguanidin und 20 ml 
Wasser wurde 1 h bei 50 °C bis 60 °C und dann 20 min bei 
70°C gertihrt. Die erhaltene L6sung wurde langsam auf 
5°C gekiihlt, wobei das Produkt ausfiel. Das kristalline 
Produkt wurde durch Filtration gesammelt, mit Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 
1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin betrug 2,9 g. Schmp. 162-165°C. 



Beispiel 20 



(Verbindung Nr. 20) 



Eine Mischung aus 2,9 g 2-Nitroiminothiazolidin, 2,9 g 
wasser freiem Kaliumcarbonat, 3,2 g 2-Chloro-5-pyridyl- 
methylchlorid und 50 ml Acetonitril wurde 5 h unter 
kraftigem RiShren zum RttckfluB erhitzt. Nach der Reak- 
tion wurde der grOBte Teil des Acetonitrils durch De- 
stination entfernt, und Wasser wurde dero Ruckstand zu- 
gesetzt. Nachdem sich ein festes Produkt abgeschieden 
hatte, wurde es durch Filtration gesammelt. Das rohe 
Material wurde aus Ethanol umkristallisiert , wonach das 
gewUnschte 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
thiazolidin erhalten wurde. Ausbeute 3,8 g. Schmp. 137- 
138°C. 
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Beispiel 21 




H 

\=N-N0 2 



(Verbindung Nr. 21) 



Zu einer Mischung aus l,3g fein gepulvertem 2-Nitro- 
iminoimidazolidin und 30 ml trockenem Acetonitril 
wurden portionsweise 0,4 g Natriumhydrid (60 % in 01) 
bei Raumtemperatur hinzugefiigt, und die Mischung wurde 
geruhrt, bis die Entwicklung von Wasserstof f-Gas auf- 
horte. Eine Losung von 1,7 g 2-Chloro-5-thiazolyl- 
methylchlorid in 10 ml Acetonitril wurde dann tropfen- 
weise bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur geruhrt und 
dann in Eiswasser gegossen. Die organische Schicht 
wurde mit Dichloromethan extrahiert, und der Dichloro- 
roethan-Extrakt wurde mit 1-proz. Natriumhydroxid-L6sung 
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt erstarrte nach 
dent Abdampfen des Dichloromethans und wurde mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das gewiinschte l-(2-Chloro- 
5-thiazolylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin wog 
1,4 g. Schmp. 147-150°C. 



Beispiel 22 




(Verbindung Nr. 22) 
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Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbeitsweise wurde 
eine gununiartige Substanz aus 2,3 g Ethyl-nitro (tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin-2-yliden) acetat und 1,6 g 2-Chlo- 
ro-5-pyridylmethylchlorid erhalten. Die Substanz wurde 
mit Ethanol verrieben. Das unlSsliche Material wurde 
mit Hexan gewaschen und dann durch Chromatographic an 
einer Silicagel-Saule gereinigt. Das gewtinschte Ethyl- 
Z~3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) tetrahydro-2H-l , 3-thia- 
zin-2-yliden_7acetat wog 0,2 g. Schmp. 180-184 °C. 

Beispiel 23 




(Verbindung Nr. 23) 

5,8 g 2-Imino-3-(4-pyridylmethyl)thiazolidin wurden bei 
-5°C bis 0°C zu 20 ml konz. SchwefelsSure hinzugefiigt. 
6 ml rauchende SalpetersSure wurden dann bei der glei- 
chen Temperatur tropfenweise zu der LOsung dazugegeben. 
Nach 30-mintitigem Rflhren bei 0°C bis 5°C wurde die Mi- 
schung auf zerkleinertes Eis gegossen, Zweimalige Ex- 
traktion mit Dichloromethan und nachfolgende Behandlung 
in tiblicher Weise ergab 1,4 g des gewiinschten 2-Nitro- 
imino-3- (4-pyridylmethyl) thiazolidins . Schmp. 151- 
152°C. 



Nit 189 



- 127 - 



0192060 



Beispiel 24 



0- 



CH. 



< N ° 2 5 

V CH 2 CB 2 GCH 3 



(Verbindurig Nr. 24) 

Eine Mischung aus 2,7 g 3^ (2-Chloro~5-pyridylmethyl) - 
2- (nitromethylen) thiazolidin , 3,5 g Methylviny lketon 
und 30 ml Chloroform wurde 2 d bei 40°C unter einer 
Stickstof f-Atmosphare geruhrt. Danach wurden 3,5 g 
Methylviny lketon zu der Reaktionsmischung hinzugefiigt, 
und diese wurde weitere 2 d bei der gleichen Temperatur 
gertihrt. Nach dem Entfernen des flttchtigen Materials im 
Vakuum wurde der Ruckstand durch Chromatographic an 
einer Silicagel-SMule gereinigt. Das gewtinschte 3-(2- 
Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-4-oxopentyliden) - 
thiazolidin wog 0,1 g. Schmp. 75-80°C. 

Beispiel 25 




(Verbindung Nr. 25) 

Eine Mischung aus 2,3 g 1- (4-Pyridylmethyl) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimidin, 0,5 g Paraformaldehyd und 
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30 ml Dioxan wurde 2 h bei 70 °C bis 80 °C kraftig ge- 
rtthrt. Nach der Reaktion wurde das Dioxan unter vermin- 
dertem Druck auf etwa 1/3 seines Volumens abgedampft. 
Das kristallisierte Produkt wurde filtriert und ge- 
trocknet. Die Ausbeute des gewttnschten Bis-/ "e*-nitro- 
1- (4-pyridylmethyl) tetrahydropyrimidin-2-yliden- 
methyl_7methan betrug l f 8 g. Schmp. 222-223°C 



Zu einer Losung von 2,4 g 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl)-2-(nitromethyien)tetrahydropyrimidin und 30 ml 
trockenem Dichloromethan wurden 1,6 g Trichloroacet- 
aldehyd bei Raumtemperatur hinzugefttgt. Kach dreisttin- 
digem Rtthren bei 25 °C bis 30 °C wurde das kristallisier- 
te Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen und ge- 
trocknet. Das gewttnschte 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methyl) -2- (l-nitro-2-hydroxy-3 , 3 , 3-trichloropropyli- 
den) tetrahydropyrimidin wog 3,1 g. Schmp. 128-130*C 
(Zers. ) . 



Beispiel 26 




w 3 
CH 3 



CH 




(Verbindung Nr. 26) 



Beispiel 27 




H 




(Verbindung Nr. 27) 
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2,5 g 1- (2~Chloro-5-pyridylmethy 1 ) -2- (nitromethylen) - 
imidazolidin wurden in 40 ml trockenem Dichloromethan 
gelfist, und 10 ml Wasser wurden zugegeben. Eine Ltisung 
von 1,6 g Brom in 10 ml Dichloromethan wurde unter 
gutem RUhren bei 0°C bis 5°C innerhalb von 10 min hin- 
zugeftigt. Nach 10-mintitigem Rtihren bei 0°C bis 5°C 
wurde das kristallisierte Produkt filtriert, mit kaltem 
Wasser und einer kleinen Menge Dichloromethan gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute an 1- (2-Chloro-5-pyridyl- 
methyl) -2- (bromonitromethylen) imidazolidin betrug 
2,5 g. Schmp. 110~115°C (Zers.). 

Beispiel 28 



15 




(Verbindung Nr. 28) 

Zu einer Mischung aus 1,2 g fein gepulvertem 1- (4- 
Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyrimidin in 
20 ml Methanol wurden 2 Tropfen konz. SchwefelsSure und 
dann 1,6 g 25-proz. wSBrige Glyoxylsaure hinzugeftigt. 
Die Mischung wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
dem Einstellen auf pH 7 wurde das abgeschiedene Produkt 
filtriert, mit Wasser, Methanol und Ether gewaschen und 
getrocknet. Die gewttnschte 3-/~l- (4-Pyridylmethyl) - 
1H,4H, 5H, 6H-tetrahydropyriinidin-4-yl_7-3-nitroacrylsau- 
re wog 1,1 g. Schmp. 150-155°C (Zers.). 



25 



30 
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Beispiel 29 




(Verbindung Nr. 29) 



3,1 g Phenylchloroformiat wurden unterhalb von 0°C zu 
einer L5sung von 1,6 g Methylimidazol in 50 ml Di- 
chloromethan hinzugefiigt . Nach 30-mintitigem Rtihren bei 
der gleichen Temperatur wurden 2,5 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridy Imethy 1 ) -2- (ni trome thy len) imidazolidin zu der 
Mischung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 24 h 
bei Rauratemperatur gertihrt. Die Mischung wurde dann 
jeweils mit Wasser, 1-proz. SalzsSure und 1-proz. 
Natriumhydroxid-LSsung gewaschen. Das Entfernen des 
Dichloromethans durch Destination liefert glasiges 
Phenyl-nitro/~l- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -3-phenoxy- 
carbonyliraidazolidin-2-yliden_7acetat (3,2 g) . Dieses 
wurde in 20 ml Dimethylformamid gelfist. 1,7 g Natrium- 
carbonat wurden der L5sung zugesetzt, und die Mischung 
wurde 3 d bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde 
Wasser zugegeben, und die organische Schicht wurde mit 
Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde mit 
1-proz. Natriumhydroxid-LSsung und mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Abdampfen des Dichloromethans wurde 
der Rtickstand durch Chromatographie an einer Silicagel- 
SSure gereinigt. Das gewtinschte Produkt, Phenyl-nitro- 
/~1- (2-chloro-5-pyridylmethyl) imidazolidin-2-yliden_7- 
acetat, wog 0,2 g. Schmp. 224-228°C (Zers.). 
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Beispiel 30 




(Verbindung Nr. 30) 



0,2 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden zu einer L6sung 
von 1,1 g 1- (3-Methylisoxazol-5-ylmethyl) -2-nitroimino- 
imidazolidin in 15 ml trockenem Dimethyl formamid hinzu- 
gefiigt, und die Mischung wurde gertihrt, bis die Ent- 
wicklung von Wasserstof f-Gas beendet war, 1,2 g 
2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonylchlorid wurde dann zu der 
Mischung dazugegeben. Nach 1-tagigem Rtihren bei Raum- 
temperatur wurde die Mischung in Eiswasser gegossen, 
und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan 
extrahiert. Das Dichloromethan wurde durch Destination 
entfernt, wonach ein kristallines Produkt erhalten 
wurde. Dieses wurde mit Ether gewaschen. Das gewiinschte 
1- (2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonyl)-3- (3-methylisoxazol- 
5-ylmethyl) -2-nitroiminoimidazolidin wog 1,1 g. Schmp. 
154-156°C. 

Beispiel 31 




(Verbindung Nr. 31) 
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0,2 g Natriumhydrid (60 % in 81) warden zu einer Losung 
von 1,3 g l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylen- 
imidazolidin in 15 ml trockenem Dimethylformamid hinzu- 
gefiigt, und die Mischung wurde bei Raumtemperatur ge- 
rtihrt, bis die Entwicklung von Wasserstof f-Gas beendet 
war. 0,9 g 4-Chlorobenzolsulfenylchlorid wurde dann bei 
0°C unter Rtihren tropfenweise zu der LBsung dazugege- 
ben. Nach l-sttindigem RUhren bei Raumtemperatur wurde 
die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen. Die abge- 
schiedenen Kristalle wurden filtriert und Ethylacetat 
umkristallisiert, wonach 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) - 
2-/" (4-chlorophenylthio) nitromethylen_7imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1,3 g. Schmp. 159- 
161°C. 

Beispiel 32 




(Verbindung Nr. 32) 



Eine LSsung von 0,9 g Benzolsulfonylisocyanat in 10 ml 
trockenem Dichloromethan wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu einer L6sung von 1,3 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl)-2-nitromethylenimidazolidin in 25 ml 
trockenem Dichloromethan hinzugefiigt. Die Losung wurde 
2 h bei der gleichen Temperatur gertihrt, und danach 
wurde etwa die HSlfte des Dichloromethan-Volumens unter 
verminderteni Druck abgedampft. Das Produkt, das aus- 
kristallisierte, wurde filtriert und mit Ether ge- 
waschen. Das gewiinschte N-Benzolsulfonyl-2-/ l-(2- 
chloro-5-pyridylmethyl) imidazolidin-2-yliden_7-2-nitro- 
acetamid wog 1 g. Schmp. 95-100°C. 
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Beispiel 33 




CI 



(Verbindung Nr. 33) 



Eine Mischung aus 2,2 g 2-Nitroimino-l- (3-pyridyl- 
methy 1) imida2olidin , 1,6 g 2-Chloro-5-chloromethylpyri- 
din und 1,4 g wasserf reiem Kaliumcarbonat in 30 ml 
Acetonitril wurde 16 h unter Rtihren zum RtickfluB er- 
hitzt» Dann wurde das Acetonitril unter vermindertem 
Druck entfernt. Dem Riickstand wurde Dichloromethan 
zugesetzt, und die Mischung wurde mit Wasser und mit 
1-proz. Natriumhydroxid-LOsung gewaschen. Nach dem 
Entfernen des Dichloromethans unter vermindertem Druck 
wurde der Riickstand durch Chroma tographie an einer 
Silicagel-SMule gereinigt, wonach 1- (2-Chloro-5-pyri- 
dylmethyl) -2-nitroimino-3- (3-pyridylmethyl) imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 2,1 g. Schmp. 143- 
144°C. 

Beispiel 34 




(Verbindung Nr. 34) 
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0,4 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurde portionsweise zu 
einer L6sung von 2,6 g 1- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- 
nitroiminoiraidazolidin in 20 ml trockenem Dimethyl form- 
araid hinzugeftigt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 
gertihrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff beendet 
war. Eine Losung von 1,5 g Isopropylbromid in 5 ml 
trockenem Dimethylformamid wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu der Mischung hinzugegeben, und nach der 
Zugabe wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur 
gertihrt . Die Reaktionsmischung wurde dann in Eiswasser 
gegossen, und die ausgefallenen Kristalle wurden 
filtriert. Sie wurden aus Ethanol umkristallisiert, 
wonach 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-isopropyl-2- 

nitroirainoimidazolidin erhalten wurden. Die Ausbeute 
betrug 1,5 g. Schmp. 1 38-142 °C. 



Beispiel 35 



C 3 H ? CO N0 2 



(Verbindung Nr. 35) 



Eine Mischung aus 2,7 g 3- <2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- 
nitromethylenthiazolidin und 8 ml Buttersaureanhydrid 
wurde 8 h bei 60 °C unter einer Stickstof f-Atmosphare 
gertihrt. Die fltichtigen Stoffe wurden dann durch De- 
stination bei 1,33 mbar (1 mmHg) entfernt, wobei die 
Bad-Temperatur unter 60°C gehalten wurde. Der Rtickstand 
wurde in Dichlororoethan gelSst und mit 1-proz. Natrium- 
hydroxid-LSsung gewaschen. Die Dichloromethan-Schicht 
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wurde danach durch Chroma tographie an einer Silicagel- 
SSule gereinigt, wonach viskoses Oliges l-/~3-{2- 

Chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2-yliden__7-l-nitro- 
2-pentanon erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 0,15 g. 
n£° 1.6342. 

Nach den gleichen Verfahren, wie sie in den vorstehen- 
den Beispielen beschrieben sind, wurden die in den 
nachfolgenden Tabellen aufgeftihrten Verbindungen der 
Formel (I) erhalten. 

In den Tabellen bedeutet die Kennzeichnung " - " fttr R 3 
4 

unci R , daB n 0 ist, und in diesem Fall bezeichnet die 
entsprechende Ring-Struktur einen 5-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring, 

Tabelle 1 umfaBt den Fall, in dem X ein Schwef el-Atom 
ist und die Verbindungen der Formel (I) durch die fol- 
gende Fomiel dargestellt werden: 
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Verbin— 
dung Nr. 


& 


R 


Bindungs- 
Position des 
Pyridin-Rings 


0l 


36 


2 


H 


5- 


2-P 


37 


3 


B 


5- 


2-F 


38 


2 




5- 


2-C1 


39 


2 


B 


5- 


2-Br 


40 


. 2 


B 


5- 


2,3-Cl 2 


41 


2 


B 


5- 


2,3 r 4,6-F 4 


42 


2 


B 


4- 


2-C1 


43 


3 


B 


5- 


2-Br 


44 


2 


B 


5- 


2-P, 3 -CI 


45 


2 


B 


2- 


3-C1 


46 


3 


B 


2- 


5-C1 


H 1 


2 


P 


2- 


3,5-Cl, 


48 


3 


B 


2- 


5-F 


49 


2 


B 


2- 


6-Br 


50 


3 


B 


3- 


2-C1 


51 


3 


B 


3- 


5-C1 


52 


2 


B 


3- 


5-Br 


53 


2 


B 


3- 


5-F 
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54 


2 


-CH, 


5- 


2-P 


55 


3 


B 


5- 


2,4-Cl 2 


56 


2 


H 


5- 


2,4-Bc 2 


57 


■ 2 ! 


H 


4- 


2,6-F 2 


58 


3 


H 


4- 


2-F 


59 


2 


H 


4- 


2,6-Br 2 


60 


2 


B 1 


5- 


2-F, 3-Br 


61 


2 


B 


5- 


2-C1, 3-F 


62 


2 


-e 2 B s 


5- 


2-Cl 3 


63 


2 


B 


4- 


- 


64 


3 


B 


4- 


- 


65 


2 


B 


5- 


2-CH 3 


66 


3 


B 


5- 


2-CH 3 


67 


2 


B 


5- 


2-C 2 B 5 


68 


2 


B 


5- 


2-CH 2 CH=CE 2 


69 


2 


B 


5- 


2-CB 2 C=CB 


70 


3 


B 


5- 


2-0CB 3 


7X 


2 


B 




2-SCB- 










0 

- II 


72 


2 


B 


5- 


2-s-CH- 










0 


73 


2 


B 


5- 


2-Cl, 3-CH 3 


74 


2 


-CB, 


'3- 


- 


75 


2 


B 


5- 


2-CF 3 


76 


3 


B 


5- 


2-CF 3 


77 


2 


E 


5- 


2-N0 2 


78 


3 


E 


5- 


2-N0 2 


79 


2 


B 


5- 


2-CN 
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80 


3 


B 


5- 


2-CN 










0 


81 


2 


B 


5- 


2-S-CH 3 


82 


2 


B 


5- 


\ f 


O J 








2 W 


84 


3 


B 


5- 


/7~\ 

2 ~°~X = y 


85 


2 


B 


5- 


2-CCl 3 


86 


3 


B 


5- 


2-C 2 B 4 OC 2 B 5 


87 


2 


B 


5- 


2-CB 2 OCB 3 


88 


2 


B 


5- 


2-0CBF 2 


89 


2 


B 


5- 


2-0CF 3 


90 


2 


B 


5- 


****** **T2V 

2-0CB 2 CF 3 


91 


3 


B 


5- 


2-SCClF 2 


92 


2 


B 


5- 


2-SCF 3 


93 


2 


B 


5- 


2-CBF 2 










0 


94 


2 


B 


5- 


2-S-CF 3 










0 










0 


95 


2 


H 


5- 


2-S-CF 3 


96 


2 


B 


5- 


2-CB=CCl 2 



Neben Tabelle 1 umfaBt Tabelle 2 den Fall, in dem X ein 
Schwef el-Atom ist. 
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1 Verb. 
[Nr. 


% 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


& 


Y 




113 
114 


N 


B 
B 


B 
B 


B 
B 


B 


B 


B 
B 


B 
B 


0 
1 


CB 
CB 




115 
116 
117 




B 
B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 




mm 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


0 
0 
0 


CB 
N 

N 




118 




H 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


N 




119 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


N 




120 


©" 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-CH 3 




121 


£^ 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-CB 2 F 




122 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-CF 3 




123 


«-©- 


B 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


C-CB 2 OCB 3 




124 




B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


C-CH 2 SC 2 B 5 




125 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-CB 2 N (CH 3 ) 2 




1 126 


ci-^S- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-CB 2 CB«CB 2 




127 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C-(CH 2 ) 2 CN 




128 
129 




B 
B 


B 
B 


B 
B 


— 
- 


— 
— 


B 
B 


B 
B 


0 
0 


C-(CH 2 ) 2 COOCH 3 

OB 
C-CHCC1 3 


• 


130 




B 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


1 






131 


cl ~&~ 


B 


H 


B 






B 


B 


0 


C-C0CH 3 


n 25 
1,6358 


132 


©- 

J 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-COCH 2 OCB 3 
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Verb. 
Nr. 


z 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R* 


R 6 


n 


Y 




133 


'O 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


c-cocci 3 




134 




B 


B 


fl 


— 


— 


B 


B 


0 






135 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-Co£^~3r 




136 


o 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


C-CO0CH 3 




137 




B 


H | 


B 


B 


B 


B 


B 


^ 


C-C0OC-R- 




138 




B 


B 


B 


- 


- 


H 


B 


0 


C-COOC 2 B 5 




139 




B 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


C-C0O-£^-Cl 




140 




B 


B . 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


C-S-(CH 2 ) 3 CH 3 




141 




B 


B 


R 


- 


- 


B 


B 


0 






142 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


C-CONHCO-/^ 




143 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C-C0NHS0 2 -^^ 




144 
145 
146 


"-a 

H-C — N-v 

3 t> 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 


— 
B 


— 
B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


0 
0 

l 


N 

c * coo- ^3 

C-OTOC 2 B 5 


24 

n D 

1,5978 


147 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


c-coch 3 




14« 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-C00CH 3 




149 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-COOCH 2 CF 3 




150 
151 
152 




B 
B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 


B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


0 

1 
1 


CH 
CB 
CH 





Nit 189 



0192060 



Verb- 
wr. 


Z 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R* 


n 


y 




153 


CH 2 "CH-CH 2 -j>-^ 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




154 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 




155 
156 
157 
158 


C13CC0NH-*-* 


B 
B 
B 
B 


B 
B 
B 
B 


B 
B 
B 
B 


B 
B 

— 


B 
B 

— 


B 
B 
B 
B 


B 
B 
B 
B 


1 
1 
0 
0 


CH 
CH 
CH 
CH 




159 


D- 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




160 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 





Tabelle 3 umfaBt den Fall, in dem X CH-R ist. 
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Tabelle 3 



01 92060 



\/ 3 

CH N^^CH-R 8 

Y-NO, 



Verb. 
Nr. 


z 


R 


K 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R* 


n 


R 8 


Y 




161 




CH 3 


B 


B 


B 


- 


- 


B . 


0 


B 


CB 




162 


o 


E 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


CB 




163 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


CB 




164 




B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


B 


CB 




165 




B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


B 


CB 




166 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


CB 




167 




B 


B 


B 






B . 


B 


0 


B 


CB 




168 


vO 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


CH 




169 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




170 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


* 


N 


nj°l f 5995 


171 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




172 




B 


B 


B 


_ 




B 


B 


0 


B 


N 




173 
174 
175 


" 3e T> 


B 
B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


B 


B 


B 
B 
B 


B 
B 
B 


0 
0 

1 


B 
B 
B 


CB 
CH 
CH 




176 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


CH 




177 
178 




B 
B 


H 
B 


B 
H 


B 


B 


B 
B 


B 
B 


0 

1 


B 
B 


CH 
CH 





J 
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'* us - 

Tabelle 4 



01 92060 









R* R 3 

R \ / I 

Z-CB K^^O 


X 2 
I 1 








Verb. 
Nr. j 


I 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


Y 




199 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


CB 


Schmp. 
137-140°C 


200 


o 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 




201 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




202 




H 


B 


H 






B 


B 


0 


rn 
Co 




203 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CB 




204 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


II 




205 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


K 




206 




B 


B 


B 






B 


B 


0 






207 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




208 


B 


B 


B 


- 


- 


b j 


B 


0 


CB 




209 
210 


H 3 C. 


B 
B 


B 
B 


B 
B 






B 
B 


B 
B 


0 
0 


CB 
CB 




211 




B \ 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 




212 B,C- 5 J> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 




213 


H,C-S-*-S 

3 6 


H 


B 


B 


H 


H 


B 


B 


1 


CH 




214 




B 


R 


B 






B 


B 


0 


CH 
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" *• 1 4 6 — ' 1 ' * * 

0192060 



Verb. 
Nr. 


X 


R 


R 1 


R* 


R 3 


R< 






n 






215 


3> 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CB 




216 




H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


It 




217 




B 


B 


: B ! 


— 


- 


B 


B 


0 


CB 




218 




H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


CB 




219 


ci-Q- 


B 


B 


B 


amm 


mmm 


E 


B 


0 


CB 




220 




B 


B 


B 


mmm 


mm 


B 


B 


0 


C-CB 3 




221 




B 


B 


B 


— 


— 


CH 3 


B 


0 


CB 




222 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


C-COO-^J^ 




223 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-CO-Q 




224 


3 iy 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


C-CO-(CB 2 ) 2 CB 3 





Tabelle 5 umfaBt den Fall, in dem die Verbindungen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden : 
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Tabelle 5 



01 92060 




Tabelle 5 



- Fdrtsetzung 0192060 



242 


2 


B 


5- 


2-no 2 




243 


2 


B 


5- 


2-CN 




244 


2 


B 


5- 


0 




245 


3 


B 


5- 


2-NHCCB, 




246 


2 


B 


5- 


2«N(CH 3 ) 2 
0 




247 


2 


B 


5- 


■ 




248 


2 


b i 


5- 


2-C-CH- 
0 

0 




249 


2 


B 


5- 


2-s-ch 3 

u 




250 


2 


B 


5- 


2-S-CB, 
0 




251 


2 


E 


5- 


2-CBF- 




252 


2 


B 


5- 


2-CF, £ 


5chrtp.l34-146°C 


253 


3 


B 


5- 


2-CF, 




254 


2 


B 


5- 


2-CC1, 




255 


2 


E 


5- 


2-CF,Cl 




256 


2 


B 


5- 


2-CB,CH,F 




257 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CH 2 Cl 




258 


2 


B 


5- 


2-CB 2 CF 3 




259 


3 


B 


5- 


2-OCBF 2 




260 


2 


B 


5- 


2-OCF 3 





Nit 1 



89 



Tabelle S - Fortsetzung 0192060 



261 


3 


B 


5- 


2-0CB 2 CP 3 




262 


2 


H 


5- 


2-SCF 3 




263 


2 


B 


5- 


2-SCF2CI 




264 


2 


B 


5- 


3-Br 


bcnnp. 198-201 C 


265 


2 


B 


2- 


5-CF3 




266 


2 


B 


5- 


2-CH 2 C=CH 




267 


2 


& 


5-* 


2-CB 2 CB*CB 2 




268 


2 


B 


5- 


2-CB»C(Cl) 2 




269 


2 


B 


5- 


2,3-Cl 2 




270 


2 


B 


5- 


2-C1, 3-CB 3 




271 


2 


B 


4- 


2,3,5,6-F. 




272 


2 


B 


5- 


2-CB0 




273 


2 


B 


5- 


2-CF 2 Br 





Tabelle 6 umfaBt den Fall, in dem Z eine gegebenen falls 
substituierte Pyridyl-Gruppe ist und X N-R ist; die 
Verbindungen der Formel (I) werden durch die folgende 
Formel dargestellt: 




In Tabelle 6 bedeutet die Kennzeichnung " - " ftir 
die Abwesenheit eines Substituenten und die Kennzeich- 
nung " - " fUr R und R gemeinsam, daB R zusanunen mit 
R eine Einfachbindung bildet. 
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Tabelle 6 



0192060 











R* 








- 












c 


> 


-CH— 


Y 


-H0 2 


/ 


- 












Verb. 




Bindungs- 
Position 
am 

TV. » s3 4 _ 

pyriQin— 
Ring 


R 


R 1 


R 


R 


R 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 




274 




4- Position 


H 


B 


CH, 






B 


B 


0 


B 


CH 


Schmp. 
184-187°C 


275 




3- Position 


CH 3 


B 


CH 3 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


CH 




276 


- 


3- Position 


B 


CB3 


CT 3 






B 


B 


0 


B 


CH 


Schmp. 
177-180 C . 


277 


- 


4- Position 


B 


H ) 


H 


CB 3 


CH 3 


B 


B 


1 


B 


CH 


0 v .... . 1 

Scrimp, j 
190-191 C j 


278 




4 — position 


O 


0 
n 


H 


OH 


H 


XX 

o 


H 
** 


1 


H 


CH 


Schmp. 

209-212 C 


279 


2-F 


5- Position 


B 


B 


CH 3 


,, 




B 


B 


0 


B 


CH 




280 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


E 


B 


CH 3 


B 


B 


1 


fi 


CH 


i 
1 


281 


2-C1 


5- Position 


B 


B 








B 


B 


0 


B 


CH 




282 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






CH 3 


B 


0 


B 


CH 




283 


2-Br 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


CH 




284 


2-CF 3 


5- Position 


K 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


CH 




285 


2-CH 3 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


CH 




286 




5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


CH 




CO 1 

283 


3-OCH 3 


5- Position 
3- Position 


B 
B 


B 
B 


CK 3 
H 






H 
H 


•* 
B 

B 


ft 
V 

0 


tx 
a 

CH 3 

- 


CH 
wf) 

CK 


Schmp. 
107-llO e C 
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151' 



• * • » i n if' 

0192060 



Verb. 
Nr. 


i 


Bindungs* 
Position 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


1 

ir 


~2 
R 


R 


-4 

R 


R* 


-6 


n 


7 

R 7 


V 




289 


2-F 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CB(CB.U 
J 2 


CH 




290 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CH, 


CH 


Schirp. 
12B-130°C 


29X 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


1 


CH, 


CH 




292 


2-C1 


5- Position 


H 


8 


B 






B 


B 


0 


OH 


CH 




293 


2-C1 


5_Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


0C 2 H. 


CH 




294 


2-C1 


5. Position 


B 


B 


B 


mm 




B 


B 


0 


0CH 2 -Q 


CB 




295 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH.OC.H. 


CB 




296 


2-C1" 


5_Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


a-ca-ocji. 

A A 4 7 


CH 




2.31 


2-C1 




B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




298 


2-<:i 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




299 


2-ei 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH-CH-CN 


CH 




300 

301 




3* rObltlOIl 
A m» Position 


H 

B 
D 


B 
a 


B 

0 


• 




B 

A 


B 

XX 
** 


0 


CH rQ 

CT 2 \JF 


CH 

PO 


Schnp. 

175-178°C 

Schmp. 

l/D— lOQ C 


302 


2-F 


5- Position 


H 


B 


fl 


H 




H 


H 




CH -/"^ 


wo 




303 


2-CJ. 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 2-0 


CH 


Schnp. 
152-153°C 


304 


2-CX 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


ch -TVci 


CH 


Schmp. 
158-160°C 


' 305 


2-C1 


5*- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


ch 2 -cT 


CH 




306 


2-CH 3 


5- Position 


B 


R 


B 






B 


B 


0 




CH 




307 
308 


2-C1 
2-C1 


5- Position 
5- Position 


B 
B 


B 
B 


B 
B 






B 
B 


B 
B 


0 
0 




CH 
CH 


nj°l t 6495 

Schmp. 
154-156 C 
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0192060 



Verb. 
Nr. 




Binaungs— 
Position 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


B< 


B 5 


R* 


n 


B 7 


Y 




309 


2-F 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




310 


2-C1 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


/■■SI 


CB 


20. * . n ^ 
n£ u l f 648< 


311 


2-Br 


5- position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CH 




312 


2-C1 


5- position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CB 




313 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 




CB 




314 




3- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-Cl 




315 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-F 




316 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


CH 3 






B 


B 


0 


B 


C-Br 




317 




4- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


C-CB 3 




318 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 




" 


B 


B 


0 


B 


C-CB 3 




319 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-CH 2 F 




320 


2-C1 


5-^ position 


a 


a 


n 






D 
O 


0 

n 


n 


H 


C-CF^ 




• 321 




3- Position 


B 


B 


B 






B 


E 


0 


B 


C-CH 2 0H 
OH 




322 


2-F 


5- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


C-CHCC1 3 




323 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


OH 
i 

C-CHCC1 3 


Schmp. 
135-140° C 

l 


324 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 




*~ 


B 


B 


0 


B ] 




^Cl 

155-158°C 


325 




3- Position 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


H 


1 


B 


C-OH 





Nit 189 



153 



1 

Verb. 
Nr. 




Bindungs- 
Position 

am 
Pyridin- 

Ring 


R 


1 

R 


R 


R J 


IT 


R 


R* 


n 


R 


Y 


1 


326 


2 -CI 


5- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


H 


B 


0 


B 


C-OCB 3 




327 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 






328 


- 


4- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-S-C 3 B 7 




329 




5- Position 


B 


B 


H 






B 


B 


0 


B 






330 




3- Position 


B 


B 


H 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


0 

C-S-CH 2 C1 




331 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 




— 


B 


B 


0 


B 


00 
00 




332 


2-CF 3 


5- Position 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


HO ci 




333 


2-CJ. 


5* Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


0 

C-COCH^ 




334 


2-r 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-C0CC1, 
3 




335 


2-NQ 2 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-C0CB-CH- 
2 




336 




5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


C-C0C 3 B 7 


Schmp. 

102-105°C 


337 


2-Qi 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


B 


C-C0-£^-CB 3 
0CH 3 


Scnnp. 

213-215°C 


338 




3- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 






339 




4- Position 


CR 3 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


C-C00CH 3 




340 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-COOC 2 H 5 


Schmp. 
169-171°C 


341 


2-CN 


5- Position 


B 


B 


B 






H 


B 


0 


B 


C-COOC 4 H 9 




342 


2-r 


5* Position 


H 


R 


B 




- 


B 


B 


0 


B 


C-C0O-Q-CH 3 




343 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


C-C00-Q-N0 2 




344 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


H 


0 


B 


C-COS-C 4 H g 
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154 - 



0192060 



1 

Verb 
Nr. 


1 


Bindungs- 
PoBition 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R 1 


R 2 


R S 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 






345 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


H 


CI 

C-i0NBC0-^ 


Schirp. 

89-94°C 


346 


2-CF 3 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


H 


C-CONBCO-^ 




347 


2,3-Cl 2 


5-Position 


B 


B 


H 






B 


B 


0 


B 


C-CONHS-CB, 
0 






C « rif » 


o position 


H 


H 

B 


R 
c* 






H 
u 


H 
0 


0 

w 


R 

0 


0 

CK»NBS-fy< 




349 




3 _ position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CB 3 


6 

C-COCB 3 




350 


2-C1 


5_ iros i tion 


H 


B 


B 


"' 




B 


B 


0 


CB 3 


C-COC 3 B^ 


Schnp. 

XOU-IUD C 


351 


2-Cl 


^Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


COCB 3 


C-COCB 3 




352 


2~CH 3 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CI 


C-Cl 




353 




3. Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


COOCjB^ 


C-COOCjBg 




354 


2-C1 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 






Glas 


355 


2-CF 3 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH3 w 


C— CUO-r y 




356 




4- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


COS-^J 


v_/ 




357 


2-C1 


5-Position 


B 


a 


B 






B 


B 


0 








358 




3-Position. 


B 


B 


B 


cb 3 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


* 


359 


2-C1 


Br Position 


B 


B 


CH3 






B 


B 


0 


E 


N 




360 


2-Cl 


5-Position 


B 


CH 3 


CH3 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


N 




361 


2-Cl 


5-Position 


B 


H 


H 






B 


B 


0 


CH 3 


H 




362 


2-SCN 


5- Position 


H 


B 


H 






B 


B 


0 


CH(CB 3 ) 2 


N 
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155 - 

0192060 



I 

Verb. 
Nr. 




Bindungs- 
Position 

am 
Pyridin- 

King 


R 


R l 


R 2 


R 3 


R« 


R 5 


R 8 


D 


R 7 


Y 




363 

www 


2-F 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


o 


CHjCHjCl 


N 




364 


2 -CI 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CB 2 CH-CB 2 


N 


n?^l 5854 


365 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


o 


CB-CC1*CC1~ 


N 




366 

W V V 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


o 


CHjCH^CN 


N 




367 


2-F 


5- Position 


H 


B 


H 






B 


B 


0 


CB.C^CB 
2 


N 




368 

W w W 


2-CF-* 
3 


5* Position 


H 


B 


B 






B 


B 


o 




N 




369 


2-Cl 


5* Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 2 OCB 3 


N 




370 

w / w 




3" Position 


B 


B 


B 






B 


B 


o 




H 




371 

W » ^ 






B 


fl 


B 






B 


B 


o 


CH SC H 
2 4 9 


M 




J / 


2 -CI 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CBjCN 


N 




^7^ 

J / w 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


H 






B 


B 


0 


CH-Si(CH,), 


N 




374 

wr •* 




2— Position 


B 


B 


B 






B 


B 


o 


CB~S1 (CB~) - 


N 




375 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


H 


1 




N 




J / D 




5*» Pft«?i f ion 
w ruai UAwii 




B 


B 






B 


B 


o 


wn 2 y / 






377 




3- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CH 2"P 


N 




378 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


a 

CH 2<> C1 


N 




379 


5-0CF 3 


2- Position 


B 


B 


B 


— 




B 


B 


0 




N 




380 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




N 


Schmp. 

126-12B°C 


381 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


H 


- 


— 


B 


B 


0 


cb 2 h(3 


N 


Schnip, 

146-148°C 


382 


2-Cl 


5- Position 


K 


B 


B 






fl 


B 


0 


CB 2 -Q-C1 


N 


Schmp. 
128-131°C 
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0192060 



Verb 
Nr. 




Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 




383 


- 


3- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


*2^3 


N 


• 


384 


2-CH 3 


5- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




N 




385 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




N 




386 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


B 


1 




N 




387 


2-F 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




N 




388 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


CB 2 -{^C1 


N 




389 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 




N 




390 


2-CH 3 


5-.Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




N 




391 


2-F 


5-*.Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CB 2 COCH 3 


N 




392 


2-C1 


5-position 


B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


ch 2 co-<Q-ci 


N 




393 


2-C1 


5" Position 


B 


B 


B 


- 




B 


H 


0 


OCB 2 -Q 


N 




394 


- 


3- position 


0*3 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


COCH^ 


N 




395 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


H 


0 


CBO 


N 




396 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


COCH 3 


K 


Schmp. _ 
144,5-146% 


397 


2-C1 


5- Position 


B 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


COCB3 


N 




398 


2-F 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


cocci 3 

• 


N 




399 


2-C1, 

a _tr 
4-r 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C0C 3 B ? 


N 




400 


2-C 2 H 5 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C0CH 3 


N 




a m 


2-C1 


5- position 


H 


H 


B 






H 


H 


o 




N 




402 


2-CH 3 


5- Position 


B 


H 


B 






B 


B 


0 


Br 
• 

COCH-C(CH 3 ) 3 


N 
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0192060 



Verb, 
Nr. 




Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 






403 


2,3-F 2 


5- Position 


H 


B 


B 




- 


B 


B 


0 


COCHjOCH^ 


N 




404 


2-Br 


5_Position 


B 


K 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C0CH«CH 2 

a 


N 




405 


2-C1 


5-Position 


B 


B 


B 




- 


B 


B 


0 


N 




406 


- 


3 _Position 


H 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


co-<3 


N 




407 


- 


4« Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 




N 




408 


2-C1 


5_ Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


CO-Q 


N 


Schmp. 

146-i50°C 


409 


2-F 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


C0-Q-C1 


N 


Schmp. 
149-152*C 


410 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C0-Q-OCHF 2 


N 




411 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


OCF-a 


N 




412 


— 


3- Position 


fl 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


N 




413 




^ 5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


co a3 


N 




414 


2-CF 3 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CO-C/Cl 


N 




415 


2-CH 3 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CO-Q-OCH3 


N 




416 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


• 


- 


B 


B 


0 


N 




417 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


co-Q-c(ay 3 


N 




418 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


coch 2 -Q 


N 




419 


— 


3" Position 


H 

i 


H 


B 


B 


B 


fl 


B 


1 




N 




420 


2-F 


5* Position 


B 


B 


B 


— 


— 


H 


B 


0 




N 




421 


2 


5" Position 


H 


B 


B 






H 


B 


0 


co-0 


N 




422 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 




N 





Nit 189 



158 



0192060 



I 

Verb. 
Nr. 


0. 
1 


Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 




R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 




423 


2 r 6-Cl 2 


4- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B ! 


0 




N 


• 


424 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


CO-^-Cl 


N 


Schmp. 
U8-122°C 


425 


2-C1 


5- Position 


E 


B 


B 






B 


B 


0 


ra»/"Vci 

w 


N 




426 




3- Position 


H 


H 


B 


B 




B 


B 


1 


C00CB 3 


N 




427 


2-F 


5- Position 


H 


B 


B 




- 


B 


E 


0 


COOCjBj 


N 




428 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


fl 


0 


COOC 2 B 5 


N 


Schmp. 
i25-126°C 


429 


2-CH 3 


5- Position 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


COOC 4 B 9 


N 




430 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


COOCBjCF^ 


N 




431 


2-C1 


5* Position 


B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


coo-Q 


N 


Schnp. 

135-14CTC 


432 


2-C1 


5- Position 


CH 3 


B 


B 


- 


- 


B 


H 


0 


CCX> 0 CH 3 
C00^^-C1 


N 




433 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


N 




434 


2-CHF 2 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 




N 




435 


2-Cl 


5* Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


COSC 2 B 5 


N 




436 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


0 


N 




437 


2,3-f 2 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


S-CB- 

0 


N 




438 


2-C1 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


0 

S-CH, 
0 


N 


Schmp. 
191-192 C 


439 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


-0 

S-CB 2 C1 
0 


N 




440 


2-Cl 


5-Position 


B 


R 


B 






H 


B 


0 


n 

S-CB 2 CB 2 C1 
0 


N 
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0192060 



Verb! 
Nr. 




Bindungs- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R« 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


y 




441 


2- 

OOOCH^ 


6- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


a 

0 


N 




442 


2 -CI 


5- Position 


B 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


0 
0 


N 




443 


2 -CI 


5* Position 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




N 




444 


2-C1 


5_ Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


C0N(CH,)_ 


N 


Schirp. 
i86-188°C 


445 


2-C1 


5- Position 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


CONB-Q 


N 


Schmp. 
120-123°C 


446 


2-P 


5-Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


CON-/ VCH, 


N 




447 


2-Cl, 


5- Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


CONHCO-^ 


M 




448 


2-CN 


5. Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


CONHCO-/3 
0 or 


N 




449 




4. Position 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


• 

CONBS-CB- 
0 


N 




450 


2-C1 


5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


0 

C0NBS-£^ 
0 


N 




451 


2-C1 


5. Position 


B 


B 


B 




- 


B 


B 


0 


C0NBS-{3 
0 6 


N 




452 




3. Position 


B 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


P(OCB 3 ) 2 


N 


n£ 4 l f 5760 


453 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 


- 




B 


B 


0 


I< OC 2 H 5 
SC 3 H 7 

s 


N 


nj°l t 5615 


454 


2-C1 


• 5- Position 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


P(0C 2 B 5 ) 2 


N 




45! 


2-Cl 


Position 




H 
u 


H 






H 


H 


0 




N 




45C 


J2-C1 


5- Position 


B 


B 




B 


B 




B 


1 


B 


CR 
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Neben Tabelle 5 umfassen w 
Tabelle 7 den Pall, in dein die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



< CH v 2>m 




Tabelle 8 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



(CH„) 




Tabelle 9 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



<CH,) 




und Tabelle 10 den Fall, in dem die Verbindungen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: h 

'N 



(CH,) 




R-CH-Z 
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B 
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Tabelle 7 



I > « 



0192060 



Verbin- 
i oung wr t 


B t t 


Bindungs-Position 
des Hefcerocvclus 




R 


m 




457 


0 


2 




i/ 


2 




458 


0 


2 




if 


3 


Schmp.l 9 4—1 9 6*0 


459 


0 


3 


•* 


B 


3 




460 


S 


2 




h 


2 




461 


S 


2 




u 


3 


Schrnp. 1 8 9—1 9 0"C 


462 


S 


3 


• 


H 

* i 


3 


ScnniD. % n c*w*i o 

r* 1 9 o**""* vow 


463 


S 


3 




-CB, 


2 




464 • 


N 


2 


1 -H 


B I 


2 ! 


Schmp. 2 0 1~2 0 5"C 


465 


N 


2 


1 -£ 




3 


QoHttto 1 ft 3^-1 8 5lC 


466 


K 


3 


l 




3 




467 


N 


8 


i -c*. 




2 




468 


N 


2 


1 -CJ, 


B 


3 


Schmn 9 n 1 3*C 


469 


my 

IT 


9 
X 


1 ~C<*En 

* ****** 


B 


2 




470 


N 


3 


1 -Cff, 


U 


3 




471 


0 


2 


5-CF, 


B 


2 


Schmp. 1 5 1~1 5 2*C 


472 


0 


2 


5-CJ, 


B 


3 




473 


0 


3 


5 - C£, 


B 


2 




474 


s 


2 


$ - CB, 


B 


2 




475 


s 


3 


&-CB t 


B 


3 
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476 


N 


s 


I - E , 6 --C&g* 


if 


3 




477 


n 


3 


1 -B, 5 -Off, 


B 


2 




478 


0 


3 


2, 3 - (CM, ), 


B 


3 




479 


s 


3 


2 ,5- (CFJt 


B 


3 


* 


480 


0 


3 


5-J 


B 


2 




481 


0 


2 


4 -C I 


B 


2 




482 


0 


3 


5 -c i 


B 


2 


Schmp.i 3 0—1 3 lie 


483 


0 


3 


5 -C J 


B 


3 




484 


5 


3 


5 -C I 


B 


2 




485 


N 


3 


1 -Off,, 5 -CI 


B 


3 




486 


0 


3 


5-Br 


B 


2 




487 


S 


2 


5 - B r 


B 


3 


ictaap. i 8 4—1 8 6lC 


488 


0 


2 


4 .5 -C I, 


B 


2 




489 


s 


3 


4 ,5-CI, 


B 


2 




490 


5 


2 


4,5- Br, 


B 


2 




491 


0 


2 


5 -JVO, 




2 




492 


s 


2 


4 -JVO, 


B 


•3 




493 


s 


2 


S -NO, 


B 


2 




494 


N 


3 


1 -Cff,, 5 -JfO t 


E 


3 




495 


0 


2 


5 -CN 


B 


2 


Schmp.2 1 2~21 51C 


496 


0 


3 


5 -Ctf 


B 


3 




497 


S 


3 


5 - CN 


B 


2 




. 498 


N 


3 


1-CF,,S-CN 


B 


2 




499 


0 


2 


5 - CF, 


B 


2 




500 


0 


2 


S -Cif/, 


B 


3 




501 


s 


3 


5-C7, 


B 


3 
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502 


it 


S i 










503 


c 


2 






2 




504 


0 


2 


5-SC27, 


If 


3 




505 


s 


3 


2.S-(SC2T 1 ), 


if 


2 














Schrrp. 


506 


0 


2 




Zf 
XI 


* 


A ^ M * ^ ~ w 












Schmp. 


cm 

507 


o 


2 


5-SC.P, 


2/ 


3 


1 2 0—1 2 4*C 


508 


s 


2 


S-CE>=CCl s 


if 


2 
















Schrrp. 


509 


0 


2 


xz 


z 


1 9 7~1 2 9^ 


510 


0 


2 


5-C0OC,17 t 


rj 
B 


z 




511 


s 


? 


5-C1T0 


B 


2 


Schrnp. 


512 


s 


2 






2 


-1 7 0—171^ 
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Tabelle 8 



0192060 



E 




Verbin- 
dung Nr. 


S • t 


Bindungs- 
Position 
des Hetero 
cyclus^, 


On 


R 


m 




513 


0 


3 


• 


B 


3 




514 


0 


4 




B 


2 




515 


Q 


4 




B 


3 




516 


0 


4 




-CJ7j 


2 




517 


0 


5 




B 


3 
















Schrnp. . 


518 


o 


3 


S-CH % 


D 

H 


3 


1 B b~ 1 (to 












Schrnp. 


519 


o 


5 




B 


3 | 


. 2 0 0^-2 0 IT, 


520 


0 


5 




B 


2 




521 


r% 
U 


5 




B 


2 




522 


0 


5 


3 -7 


B 


3 




523 


0 


S 


3-Cl 


M 


2 




524 


0 


5 


3 -Br 


s 


2 




525 


0 


5 


.3 -Off 


B 


2 




526 


0 


5 


3-X0 z 


B 


3 




527 


0 


5 


3 -CX 


B 


3 




528 


0 


5 


3-CF, 


B 


2 
















Schnp. 


529 


0 


S 


3-C7, 


B 


3 


17 7—1 8 0"C 


530 


0 


S 


3-CffP t 


B 


2 
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531 


0 


8 


*-cr,ci 


E 


pi 


92060 


532 


0 


5 




M 


2 




533 


0 


5 


3-CM t 0CM, 


H 


2 




534 


0 


5 


S-CM,OCM (CM}, 


B 


2 




535 


0 


5 


3-CCi, 


E 


2 




536 


0 


5 


I -OCX, 


B 


3 




537 


0 


5 


Z-OCF, 


H 


2 




538 


0 


4 


2,5- {CMJ t 


h 


2 




539 


5 


3 




E 


3 




540 


5 


4 


- 


E 


2 




541 


5 


S 


- 


H 


2 




542 


S 


3 


S-CM, 


* 


3 




543 


S 


5 


3 -CM, 


E 


2 


i 


544 


s 


5 




» \ 


2 


i 
I 


545 


s 


3 


S-Cl 

1 


i 

E I 


2 




546 


s 


5 


3-Ci 


E \ 


2 


i 

t 


547 


s 


3 


5-Br 


E 


2 




548 


s 


5 


3 -NO, 


E 


3 




549 


s 


S 


3-SCft 


E 


2 




550 


E 


5 


1-E 


B 


2 


Schmp. 

1 9 0—1 9 31C 


551 


N 


5 


I -E 


E 


3 




552 


It 


4 


1 -u 


E 


2 


Schmp. 

1 9 6—1 9 8"C 


553 


If 


4 


l-E 


-CM, 


2 




554 


K 


4 


l-E 


E 


3 


Schmp. 

2 2 2— 2 2 5TC 


555 


N 


3 


I -CM, 


E 


2 


Schnp. 

2 1 2—2 1 51C 


556 


N 


4 


I -CM, 


E 


2 


Schnip. 

17 9— 18 01C 


557 


N 


4 


1 -CM, 


~CB, 


3 
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558 


x 


8 


1 - CM, | 


fr 


2 




559 


x 


4 




if 


2 




SOU 


x 


4 


I • cjs% J 


if 


3 


Schmp. 

1 4 5—i 4 »r 




x 


4 




If 


8 


Schmp. 

9 9—1 0 11C 


562 


x 


4 


1 - C % B,- i to- j 


if 


2 






X 


4 


i-cjr,-i 


if 


8 


Schtnp. 

1 3 6— 1 3 7*C 




x 


4 


l -CM t CB**Cff t \ 


B 


8 


Schmp. 

1 0 9—1 1 2*C 


565 


X 


4 


I - CM£=CE 


a 


2 


- 


S66 


X 


4 


1 - CYff,- tert I 


B 


2 


Schmp. i 
1 2 6—1 2 8tJ 


567 


X 


4 


« XT 4 m ~ * I 


H 




Schmp. 

1 5 S S.*C, 
X 9 J 1 9 v w 


568 


X 


4 




TJ 

a 


2 


Schmp. 


569 


X 


4 




B 


3 


Schmp. 

i *r ( 7 Mu . ^ e ft V"* 


D / U 


X 

** 


4 




B 


2 


Schnp. . 
1 1 l~l 1 3*C 


571 


X 


4 




14 




Schnp. 

1 5 9*^1 6 3lC 


572 


X 


4 


1-C7, 


IB 


2 




573 


If 


3 




B 


2 




574 
575 


X 
N 


4 

5 


1 -if , 3 - C£, 


| B 
B 


2 
2 


senmp. 

1 8 3—1 8 S*C 

1 


576 


X 


5 


1 -if , 3 - CJ, 


B 


3 




577 


X 


3 


1-if , 5-Ci 


B 


2 




578 
579 
580 


X 
X 
X 


3 
3 
3 


1 -CiT, ,5-/ 
1 -Cff,.5-C J 
1 -Ctf„ 5-CJ 


B 
B 
B 


2 
2 
3 


1 9 S— 1 9 8*C 

Schmp. nn ,t 

2 2 2—2 2 4T/ 




X 


3 




B 


2 
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582 


N 


1 1 

I * i 




B 


2 




583 


if 
li 








u 


2 




e e a 


H 




3 


1-Jf,5-C/, 


t 


2 




585 


N 






1-CJT, ,5-C/, 


B 


2 




586 

www 


N 






l-CB, ,5-C/, 


B 


2 


Schnp. 


587 


N 






J , S.S- (Ctf,), 


B 


3 


1 9 2—1 9 4«C 














Schnp. 


588 


If 




s 


1 - CM,CF, 


B 


2 

I 


1 6 5~1 6 81C 
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CM 

%n 

CM 

I 



P 



i 

CM 



CM CM CM 



CM CM CM CM CM 



CM CO CM 



a; 
I 




I 

CM 



— o v> 

O 55; <o 

I I I 

eg t cj 



as 
I 



a; 
I 



a; 
I 



a; 
I 



a; 

T 

CM 



I 

CM 



a; 
I 



- 3 ^ 

a; tt; S; <J 

O o «J 0=Vj 

Ob; — a; aj 

<J fe5 fe; <J 

III II 

m CM CM CM CM 



CM 



cm 



M> CM 



CO Co <0 



to 



CO o> 
in in 
vo vo 



o 

VD 

vo 



VO VD 

vo vo 



vo 
vo 



vo 
vo 



in 
vo 
vo 



vo 
vo 



r- co 

VO VD 
VO VD 



ON 
VO 

vo 



vo 



v& 



CM 

vo 
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P 


p 














e 


r> 






























i 

m 


O 
















v> 




















cm 


cm 


CO 


CM 


CM 


CM 


CM 


r> 














s» 






































tc 


5 
















o 






m 


m 












*• 


*» 






o 


O 


o 


O 


o 




















«o 


S3 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 






«n 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


cm 


CM 


CM 












to 


*o 




<o 




r/i 
^1 








*r 


in 


VD 




CO 




o 




p- 






r- 




r- 


30 




vo 


VD 


VD 


VD 


vo 


VD 


vo 
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E 

(CE t ) n ^CEN0 t 

N 
I 

R-CJ?-Z 



Verbin- . 
dung Nr. 


Z 


R 


771 




681 


irV 

N— Jy 
E 




2 


Schrnp. 

2 0 6—2 1 0*C 


682 


rV 


E 


3 




683 


rV 


E 


2 


Schnp. 

2 6 5—2 6 7*0 


684 




E 


2 




685 


>-> 


E 


3 




686 


E,C 




2 
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687 




B 


2 




688 




B 


2 




689 ! 


irV 

x-o' 


E 


2 




690 




B 


3 




691 


N , 

0 


B 


2 




692 


E % C 


B 


2 


Schrnp. 

2 2 1—2 2 51C 


693 




B 


2 




694 


N—N 

M 

E t C 


E 


2 


Schnp. 

1 7 8—1 8 0*C 


695 


N—N 

/A 


B 


3 
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715 


AX 


E \ 


2 


1 


716 


° N—N 

II II ll 
BjCS — 

II 
0 


E 


2 




717 


E t c' 


B 


2 
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718 






2 


Schrrp. 

1 6 3 — t 6 6*C 


719 


B,C^O^ 




2 




720 




2/ 


3 




721 




— CB, 


3 




722 


i — 


B 


2 




723 




-CB, 


2 




724 


i 

CB, 


B 


2 


• 


725 


1 


B 


3 
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726 


0- 


B 


3 


Schmp. 

1 4 4 — 1 481C 


727 


0- 


E 


2 




728 




E 


3 




729 


(X 


E 


2 




730 




B 


3 




731 


a 


B 


2 




732 


EN 


E 


2 




733 




E 


2 




734 




E 


2 


Schmp. 

1 4 2 — 1 4 St 


735 




E 


2 




736 




E 


3 




737 




B 


2 
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749 




£ 


2 




750 


CB t 

XT 


B 


2 




751 






9 
* 




752 


EN 1 


B 


2 




753 
754 




B 
B 


2 
2 
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755 
756 



757 



75b 



759 



760 



761 



762 



763 



H3C 



H 3 C-( / 3- 
(H 3 C) 2 ^- 

(H 3 C) 2 N^- 



CI 



CI 



H 



H 



H 



B 



B 



B 



B 



B 



Schmp. 185-187°C 



Schmp. 216-217°C 



-CH. 



Schmp. 188-189 C 



Schmp. 



200-203"C 



Schmp. 219-222°C 



Schmp. 259-26 0°C 



Schmp. 173-174°C 
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764 


H— N 


R 


2 


Schmp. 

216-218°C 


765 


Cl 


E 


2 




766 


Cl 
^— N 


H 


2 




767 


3 \ 


H 


3 




768 


N — ' 


H 


2 




! 769 


1 


B 


3 




770 




B 


2 




| 771 


1 


B 


3 




1 *7"79 
[ / I L 


(H^C) ^HC-^"^- 


B 


2 




773 


J N — ' 


B 


2 




1 774 




fl 


2 
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775 


B 2 HC0-j^- 


H 


2 




776 




B 


2 




777 


F 3 CH 2 CO^- 


H 


3 




778 




B 


2 




779 




B 


2 




780 




B 


2 




781 




B 


2 




782 


P 3 CH 2 CS-|^- 


B 


2 




783 




B 


2 




784 




B 


3 




785 




B 


2 




786 




B 


2 
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787 




B 


2 




788 




H 


3 




(67 




n 


4m 




790 




H 


2 . 


Schmp. 172-175°C 


791 




B 


3 




792 


v-O- 

J N— N 


B 


2 




793 




B 


2 




794 


N — ' 


B 


2 




795 


N—N 


B 


2 




796 




B 


2 




797 


F-cic-C'^V 


B 


2 




798 


r,BrC-$~V 


B 


2 





Neben den Tabellen 5 bis 10 umfaBt Tabelle 11 den Fall, 
in dem X N-R 7 ist. 
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Z-CH "v/- R 

| 5-N0 2 


Verb. 
|Mr. 


Z 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


D 


R 7 


Y 




799 


D- 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




800 
801 


D- 


H 


B 
B 


B 
B 


— 

B 


— 
B 


B 
B 


B 
B 


0 

1 


B 
B 


N 
N 




802 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


X 


B 


N 




803 


3 0- 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


M 




804 
805 
1 80S 




B 
B 

a 

** 


B 
B 
H 


B 
B 
H 


B 
— 


B 


B 
B 
B 


H 
B 
B 


1 

0 
0 


B 
B 
B 


N 
N 
N 


i unp. 
149-150 C 


807 


B ! 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


B 


N 




808 


15- 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




I 809 

I WW J 


tv 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




810 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 




811 


S> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 




812 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


H 




813 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


Schnp. 
123-12B Q C 


814 


H 3 CS^ 5 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


H 


N 





Nit 189 



- 189 - 



0192060 



vero.. 
Nr. 


X 


R 


R l 


R 2 


R 3 


R< 


R 5 


R« 


n 


R 7 


y 


815 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


M 


816 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


817 


IV 

f-bco-'-s 


H 


H 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


818 


Cl J=N 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 


819 




E 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


820 


,& 


E 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


821 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


822 




H 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


823 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


N 


824 


0- 




B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


B 


N 


825 




H 


B 


B 


— 


- 


B 


H 


0 


B 


N 


826 




B 


B 


B 


— 


— 


B ! 


B 


0 


B 


N 


827 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


K 


828 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


829 




B 


B 


B 




— 


B 


B 


0 


B 


. N 


830 


Q- 


B 


H 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


B 


N 


831 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


B 


N 


832 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


H 


0 


B 


N 


OJ J 


ci -/"V 


B 


R 


B 






B 


B 


0 


B 


H 


834 




B 


H 


B 






B 


B ; 


0 


H 


N 



Schirp. 
141-145°C 



Schinp. 
181-183 C 



Schmp. 

142-144°C 



Schmp. 
216-219°C 
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Verb. 
Mr. 


% 


R 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


R 7 


Y 


854 


C1 J> 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C(CB 3 ) 3 


N 


855 




R 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CB 2 SCB 3 


N 


856 


BjC l> 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CB 2 CH 2 OC 2 B 5 


N 


857 


CH 3 C0NH-LS 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


CH 2 COCH 3 


N 


858 




H 


B 


B 


— ' 


— 


B 


B 


0 


COCH 3 


N 


859 




H 


B 


B 


B 


H 


B 


B 


1 


CHO 


N 


860 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


COCH 3 


N 


861 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


CON (C 2 B 5 ) 2 


N 


862 




B 


B 


B 


- 


— 


B 


B 


0 


CO-^-N0 2 


N 


863 


B 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


COCH 3 
CBj, 


N 


864 




B 


B 


B 


— 


- 


B 


H 


0 


Civ 


N 


865 


Ur 


B 


B 


B 


- 


— 


a 


B 


0 


N 


866 


mi 

iV 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


COCH 2 -^^-Cl 


N 


867 




B 


B 


B 


— 




B 


B 


0 


COOC 2 B 5 


N 


868 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


cos-fVci 


N 


869 


H3C T> 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


0 


N 


870 


B 3 C TV 


H 


B 


B 






B 


B 


0 


-S-CH- 
0 


N 


871 


NCS^ 3 




u 
n 


a 

(2 




H 


H 


h 


1 


0 

• 

-S-CH CI 
• 2 

0 


N 



Schntp. 

134-136°C 



Schmp. 
156-158°C 
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Verb. 
Vx. 


z 


R 


1 

R 


2 

R 


R J 


R 


R 


R 


n 


R 


I 




872 


Q- 


H 


CB 3 


B 


— 




B 


B 


0 


B 


a 




873 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 






874 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 






875 




B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 








876 




H 


B 


B 


— 


- 


B 


B 


0 


COCB 2 OCH 3 
Br 






877 




H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 


C3XH-C(CH 3 ) 3 






878 


o- 


B 


B 


B 






B 


B 


0 








879 


Qr 


H 


B 


5 






B 


B 


0 


CCHv 


« 




880 




B 


B 


H 






B 


B 


0 








881 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


0 







Tabelle 12 umfaBt den Fall, in dem die Verbindangen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 



R 4 R 




L-C-NO 



Hal 
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Tabelle 13 umfaBt den Fall, in dem die Verbindungen der 
Forinel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 
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Verb. 
Rr. 



Verbindungen 



886 



ci 



booc-hc no 2 



170-175°C 

(Zers.) 



887 



C1 "0* CH 2- N ^ NN 

(CH 3 ) 2 N-HC N0 2 
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Typische Beispiele fiir die Synthese der Zwischenpro- 
dukt-Verbindungen der Formel (II) sind im Folgenden 
angegeben . 



10 



30 



Beispiel 36 

N v 

-CB 2 -NH(CH 2 ) 3 NH 2 



B 3 C 



Trimethylendiamin (37 g) wurde in 120 ml Acetonitril 
geldst, und eine L6sung von 14,8 g 5-Chloromethyl-2- 
methylthiazol in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise 
bei 10°C bis 15°C dazugegeben. Nach der Zuagbe wurde 

15 die Mischung eine Weile bei 30°C bis 40°C gerilhrt, und 
danach wurden 8 g einer 50-proz. wSBrigen Natrium- 
hydroxid-L6sung hinzugeftigt. AnschlieBend wurden die 
fliichtigen Materialien bei einer Bad-Temperatur von 
weniger als 50 °C unter 6,67 mbar (5 mmHg) entfernt. Die 

20 anorganischen Stoffe wurden aus dem RUckstand durch 
Filtration entfernt, wonach 16,7 g N- (2-Methyl-5- 
thiazolylmethyl) trimethylendiamin (Reinheit etwa 90 %) 
als farbloses (31 erhalten wurden. n^ 2 : 1,5126. 



25 Beispiel 37 



P^CB 2 -NB(CH 2 ) 2 NH 2 



Ethylendiamin (30 g) wurde in 120 g Acetonitril gelSst, 
und eine L5sung von 17,6 g 5-Bromomethyl-3-methyl- 
isoxazol in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise bei 
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5°C bis 10 °C hinzugefilgt. Nach der Zugabe wurde die Mi- 
schung 1 h gertihrt, wobei darauf geachtet wurde, daB 
die Temperatur des Reaktions systems nicht tiber 20 °C 
anstieg. Danach wurde die Hauptmenge der fltichtigen 
Stoffe im Vakuum (weniger als 2,67 mbar (2 mmHg) ) 
entfernt, wobei die Bad-Temperatur bei 20 °C gehalten 
wurde. Dent Ruckstand wurde Eiswasser zugesetzt, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Die 
Dichloromethan-Schicht wurde entwSssert, und das 
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert, wonach 10,0 g N- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) - 
ethylendiamin (Reinheit etwa 95 %) als farbloses 01 er- 
halten wurden. 

NMR-Spektrum {& in CDCI3) : NH, NH 2 : 1,47 (ppm) ; 

-CH 2 CH 2 -: 2,23; -CHy 2,7; -CH 2 : 5,8; Hetero-H: 

5,9. 

Beispiel 38 



Bei Raumtemperatur wurden 11 g l-Methyl-4-pyrazolcarb- 
aldehyd langsam zu 37 g Ethylendiamin in 150 ml trocke- 
nem Acetonitril hinzugeftlgt. Molekularsieb 4A (ein Pro- 
dukt der Wako Pure Chemicals, Co.) wurde als EntwSs- 
serungsmittel der LSsung zugesetzt. Die Mischung wurde 
2 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann filtriert. Das 
Acetonitril wurde aus dem Filtrat unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Dem Ruckstand wurden 100 ml 
Ethanol zugesetzt, und anschlieBend wurden 4 g Natrium- 
borhydrid nach und nach bei Raumtemperatur hinzugefugt. 
Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, und 




3 
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10 



15 



20 



25 



das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Zu dem Riickstand wurde Wasser gegeben, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Das 
LSsungsmittel wurde aus der Dichloromethan-Schicht ab- 
destilliert, und der Riickstand wurde im Vakuum destil- 
liert, wonach 10 g N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) tri- 
methylendiamin als farbloses 01 erhalten wurden. Sdp. 
120-125°C/1,07 mbar (0,8 mmHg) . 

Beispiel 39 



Eine Losung aus 12 , 6 g 3-Acetylthiophen, 30 g Ethylen- 
diainin und 150 ml Benzol wurde unter Riihren zum Riick- 
flu8 erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt 
wurde. Als keine Wasser-Bildung mehr zu beobachtet war, 
wurde das Benzol unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Ethanol (100 ml) wurde dera Riickstand zugesetzt, 
und anschlieBend wurden 4 g Natriumborhydrid nach und 
nach hinzugefiigt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 40°C 
geriihrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Eine kleine Menge anorganisches Material 
wurde aus dem Riickstand entfernt. Die anschlieBende 
Vakuumdestillation lieferte 8,2 g N-/~l- (3-Thienyl) - 
ethyWethylendiamin. Sdp. 102-105°C/4 , 67 mbar 
(3,5 mmHg) . 

Neue Verbindungen der Formel (II) , die nach den glei- 
chen Verfahren erhalten wurden, wie sie in den Beispie- 
len 36 bis 39 beschrieben wurden, sind im Folgenden 
aufgeftthrt. 
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Sdp- J 08 — 1 1 OTC 

/ 5,3 mbar (4 nmHg) 

Sqp. 135 — 1 40TC 
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»» 1,4 6 8 3 



n" 1.5 3 3 5 



»»^ 1, 5 2 3 0 



Sdp. 125 — 127*0 

/ 1,33 nibar (1 mmHg) 



Sdp. 1 3 3 ~ 1 3 5 "C 

/l,6 nbar (1,2 rarriHg) 
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Beispiel 40 



C1-^JVCB 2 NB- ICH 2 ) 3 -SH 




Eine LSsung aus 6-Chloronicotinaldehyd (14,2 g), 
2-Aminoethanthiol (7,7 g) und Benzol (80 ml) wurde 5 h 
unter Riihren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestilliert, und weitere 
fliichtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und 70°C 
entfernt, wonach 2- (2-Chloro-5-pyridyl) thiazolidin 
(18 g) als Riickstand erhalten wurde. 10 g 2-(2-Chloro- 
5-pyridyl) thiazolidin wurden in 100 ml Ethanol geldst, 
und Natriumborhydrid wurde hinzugefiigt . Unter Riihren 
wurde die Mischung allmShlich erwSrmt und anschlieBend 
1 h unter RiickfluB erhitzt. Das Ethanol wurde unter 
vermindertem Druck abdestilliert, und der Riickstand 
wurde mit Chloroform versetzt. UnlSsliche Stoffe wurden 
durch Filtration abgetrennt, und die Chloroform-Schicht 
wurde mit Wasser gewaschen und entwSssert. Das Chloro- 
form wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, 

wonach das gewUnschte N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl-2- 

24 

aminoe than thiol (8,3 g) erhalten wurde, n D : 1,5917. 
Beispiel 41 



3-Aminopropanthiol (9,1 g) und Benzol (120 ml) wurde 




Eine LSsung aus 6-Methylnicotinaldehyd (12,1 g). 
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5 h unter Riihren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und fliichtige 
Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und 70°C entfernt. 
Als Rtickstand wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (16,5 g) 
erhalten. Dann wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (10 g) 
in 100 ml Ethanol gelSst, und Natriumborhydrid wurde 
hinzugeftigt. Die Mischung wurde unter Rtihren allmahlich 
erwSrmt und anschlieBend 1 h unter RtickfluB erhitzt. 
Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Der Rtickstand wurde mit Chloroform versetzt, und 
unlOsliche Stoffe wurden durch Filtration abgetrennt. 
Die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
entwHssert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 

unter vermindertem Druck wurde das gewtinschte N-(3- 

24 

Pyridyl)-3-aminopropanthiol (6,2 g) erhalten. n D : 
1,5733. 

Verbindungen der Formel (II) mit den nachstehenden 
Formeln wurden nach der gleichen Arbeitsweise wie in 
der Beispielen 40 und 41 hergestellt: 



N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol (n D : 
1,5890) . 




22 




n£ : 1,5748 (Nr. II-4) 





1,5817 (Nr. II-5) 



Nit 189 



- 205 - 



01 92060 



Beispiel 42 




CH 2 NH-(CB 2 ) 2 -NH 2 



Ethylendiamin (60 g) wurde in Benzol (200 ml) gelSst, 

und 5-Formylpyrimidin (21,6 g) wurde bei Raumtemperatur 

dazugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung erwSrmt 

und 3 h unter RiickfluB erhitzt, wobei das Wasser als 

Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurden das 

Benzol und das tiberschtissige Ethylendiamin unter 

vermindertem Druck abdestilliert. Der Rtickstand wurde 

in Ethanol (200 ml) geldst. Natriumborhydrid (8,4 g) 

wurde portionsweise zu dieser Losung bei Raumtemperatur 

hinzugeftigt , und anschlieBend wurde die Mischung 5 h 

bei Raumtemperatur gertihrt. Das Ethanol wurde unter 

vermindertem Druck abdestilliert. Dichloromethan 

(100 ml) wurde dem Rtickstand zugesetzt, und der in 

Dichloromethan lSsliche Anteil wurde abgetrennt. Aus 

der Dichloromethan-Schicht wurde das Dichloromethan 

unt©3T vermindertem Druck abdestilliert, wonach N- (5- 

Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin (25 , 8 g) als farbloses 

25 

tJl erhalten wurde. n n ■ 1,5532. 



Beispiel 43 



CH 2 NH~ ( CH 2 ) 2 -NH. 



Ethylendiamin (30 g) wurde in Acetonitril (200 ml) ge- 
15st, und Pyrazinylmethylchlorid (12,9 g) wurde trop- 
fenweise bei 5°C zu 10°C zu dieser Losung hinzugegeben. 
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Nach der Zugabe wurde die Mischung 1 h bei Raumtempera- 

tur gerlihrt. Dann wurde eine 50-proz. wSBrige Lfisung 

von Natriumhydroxid (8 g) zugesetzt, und anschlieBend 

wurden fltlchtige Stoffe bei einer Bad~Temperatur von 

5 60°C unter 6,67 mbar (5 mmHg) entfernt. Das anorgani- 

sche Salz wurde dann durch Filtration entfernt. Auf 

diese Weise wurde N- (Pyrazinylmethyl) ethylendiamin 

20 

(14 , 1 g) als farbloses 01 erhalten. n D = 1,5359. 
10 Beispiel 44 



Eine LOsung von 2-Cyano-5-pyridylmethylchlorid (4,6 g) 
in Acetonitril (20 ml) wurde tropfenweise bei 0°C bis 
5°C zu einer Losung von Ethylendiamin (9 g) in Aceto- 
nitril (50 ml) hinzugeftigt . Nach der Zugabe wurde die 

20 Mischung 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Acetonitril 
und das tiberschtissige Ethylendiamin wurden unter ver- 
mindertem Druck aus der Reaktionsmischung abdestil- 
liert. Dem Rtickstand wurde Dichloromethan zugesetzt, 
und der in Dichloromethan lOsliche Anteil wurde abge- i 

25 trennt. Das Dichloromethan wurde unter vermindertem 

Druck abdestilliert. Die fltichtigen Stoffe wurden bei 

50°C und 1,33 mbar (1 mmHg) entfernt, wonach N-(2- 

Cyano-5-pyridylmethyl) ethylendiamin (4,5 g) als farb- 

20 

loses 01 erhalten wurde. n n = 1,5718. 




15 



30 



Beispiel 45 
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5-Trifluoromethylpicolinaldehyd (3,5 g) wurde tropfen- 
weise bei Raumtemperatur zu einer LBsung von Trimethy- 
lendiamin (7,4 g) in Benzol (70 ml) hinzugefilgt. Nach 
der Zugabe wurde die Mischung allmahlich unter Riihren 
erwarmt und danach 2 h zum RuckfluB erhitzt, wobei 
Wasser als Azeotrop abgetrennt wurde. Das Benzol wurde 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und dann wurde 
der Riickstand in Ethanol (100 ml) gelost. Unter Rilhren 
wurde bei 10°C bis 15°C Natriumborhydrid (0,9 g) nach 
und nach hinzugefiigt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Ethanol wurde bei weniger als 
30 9 C abdestilliert. Dem Riickstand wurde Dichloromethan 
zugesetzt, und der in Dichloromethan ISsliche Anteil 
wurde abgetrennt. Das Dichloromethan wurde unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert, und die fliichtigen 
Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und weniger als 
60°C entfernt, wonach N- (5-Trifluoromethyl-2-pyridyl- 

raethyDtrimethylendiamin (3,5 g) als farbloses 01 er- 
20 

halten wurde. n n - 1,4651. 



Beispiel 46 

CH 3 

-CH 2 NHCH 2 CHNH 2 

CI 



XT 



Eine LSsung von 8,1 g 2-Chloro-5-chloromethylpyridin in 
30 ml Acetonitril wurde tropfenweise im Laufe von 2 h 
bei 0°C unter kraftigem Rvihren zu einer Mischung von 
14,8 g 1,2-Diaminopropan, 5 g einer 40-proz. Natrium- 
hydroxid-L6sung und 100 ml Acetonitril hinzugefiigt. 
Nachdem eine kurze Zeit bei Raumtemperatur geruhrt 
worden war, wurden das Wasser, das Acetonitril und das 
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tiberschtisBige 1 , 2-Diaminopropan unter vermindertem 
Druck entfernt. Das anorganische Salz wurde unter 
Saugen aus dem Ruckstand abfiltriert. Das Piltrat war 
das gewunschte Produkt, 2-Amino-l- (2-chloro-5-pyridyl- 
methylamino)propan (9,3 g) . n D « 1,5450. 

in der gleichen Weise wie in Beispiel 46 wurden die 
folgenden Verbindungen hergestellt: 

N-Methyl-N'-S-pyridylmethylethylendiamin, Sdp. 140°C/ 
3,33 mbar (2,5 mmHg) ; 

2-^ino-2-methyl-l-(3-pyridylmethylamino)propan, Sdp. 
115°C/ 2,0 mbar (1,5 mmHg) ; 

2-Aminomethyl-2-methyl-l- (l-methyl-4-pyrazolylmethyl) - 
propan, = 1,5109. 

Beispiel 47 

/ CH 3 

^^Jj-CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 -^ 

Eine Losung von 18,6 g N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) - 
ethylendiamin und 11 g l-Methylpyrazol-4-carbaldehyd in 
150 ml Benzol wurde auf einem erwarmten Wasserbad ge- 
riihrt. Nach kurzer Zeit schied sich aus der LSsung 
Wasser ab, was bedeutete, daB die Schiffsche Base 
erhalten worden war. Benzol und Wasser wurden dann 
unter vermindertem Druck entfernt, und 100 ml Ethanol 
wurden dem Ruckstand zugesetzt. Zu der LOsung wurden 
3,8 g Natriumborhydrid portion sweise bei Raumtemperatur 
hinzugeftigt, und die Mischung wurde 1 d geruhrt. Nach 
dem Entfernen des Ethanols unter vermindertem Druck 
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10 



15 



20 



25 



wurde der Rtickstand in Dichloromethan gelSst und init 

Wasser gewaschen. Die Behandlung der Dichloromethan- 

LSsung in der tiblichen Weise ergab das gewtlnschte Zwi- 

schenprodukt, N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -N f - (1- 

methyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin als viskoses 01. 

20 

Die Ausbeute betrug 23 , 5 g. n D = 1,5655. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 4 7 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

N- (3-Pyridylmethyl) -N 1 - (2-chloro-5-pyridy line thy 1) ethy- 
20 

lendiamin, n D =1,5846. 

<3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -N 1 - (l-methyl-4-pyrazol- 

20 

ylmethyl) trimethylendiamin, n* = 1 # 5224. 
Beispiel 48 



Eine LSsung von 7 g 5-Bromomethyl-3-methylisoxazol in 
20 ml Acetonitril wurde tropfenweise unterhalb von 10 °C 
zu einer LSsung von 12,2 g 2-Aminoethanol in 100 ml 
Acetonitril hinzugeftigt . Nachdem eine Weile bei Raum- 
temperatur geruhrt worden war, wurden das Acetonitril 
und das iiberschtissige 2-Aminoethanol .unter vermindertem 
Druck entfernt. Chloroform wurde dem Rucks tand zuge- 
setzt, und die Mischung wurde mit einer kleinen Menge 
Wasser gewaschen. Die Behandlung der Chloroform-LOsung 
in der tiblichen Weise lieferte das gewiinschte 2- 
(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanol. Die Ausbeute 
betrug 4 r 4 g. n£° = 1,5130. 
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In der gleichen Weise wie in Beispiel 48 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethylamino)propanol f 
n£ 7 - 1,5391. 

N-(4-Pyridylmethyl)ethanolamin, Sdp. 148-150°C/ 4 mbar 
(3 mmHg) . 

Beispiel 49 

CH 



>V | v0 jLcH 2 NHCH 2 CH 2 SH 



Zu einer Lfisung von 15,6 g 2- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
methylamino)ethanol in 100 ml Chloroform wurden eine 
katalytische Menge Pyridin und sodann 15 g Thionyl- 
chlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach der Zu- 
gabe wurde die Mischung 30 min zum RtickfluB erhitzt, 
und das Abdampfen des flttchtigen Materials im Vakuum 
ergab die rohe chlorierte Verbindung in Form ihres 
Hydrochlorids . Schmp. 136-139°C. 

Eine ethanolische Kaliumhydrogensulfid-L6sung wurde 
hergestellt durch Sattigen einer Lfisung von 13,4 g 
Kaliumhydroxid in 120 ml Ethanol mit Hydrogensulf id- 
Gas. Zu der erhaltenen Losung wurde das obige Chlorid- 
Hydrochlorid bei 25°C bis 30°C unter Rvihren portions- 
weise hinzugefugt. Die Reaktionsmischung erwarmte sich 
langsam und wurde dann 2 h bei 60 °C gertihrt. Nach dem 
Kiihlen auf Raumtemperatur wurde das anorganische Salz 
rasch unter Saugen abfiltriert. Das Losungsmittel wurde 
aus dem Filtrat unter vermindertem Druck entfernt, 
wonach 2- (3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanthiol 
(12,9 g) als 81 erhalten wurde. n£ 5 = 1,5490. 
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In der gleichen Weise wie in Beispiel 49 wurde bei- 
spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 

2- (2-Methyl-5~pyrazinylamino) ethylmercaptan, 



2,72 g Ethylentrithiocarbonat und- 2,52 g Dimethylsulfaf 
wurden miteinander vermischt und 1 h auf 100 °C erhitzt. 
10 ml EssigsSure und 2,02 g Triethylamin wurdem dem 
entstandenen 2-Methylmercapto-l , 3-dithiolaniummethy 1- 
sulfat hinzugefugt. Danach wurden 2,6 g 2,2,2-Tri- 
fluoronitroethan unter Ktihlung in einem Eisbad zu der 
Mischung hinzugefUgt. Die gesamte Mischung wurde lang- 
sam auf 100°C aufgeheizt und 4 h auf dieser Temperatur 
gehalten. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur wurden 100 ml Wasser zu der Reaktionsmischung 
hinzugefiigt. Die ausgef allenen Kristalle wurden abfil- 
triert und aus Ethanol umkristallisiert , wonach 
l-Nitro-2 , 2-ethylendimercapto-l-trif luorcmethylethylen 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 4,35 g. Schmp. 130- 
133°C. 

Beispiel 51 



n, 



28 

l D 



= 1,5581. 



Beispiel 50 
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Zu einer Lttsung von 13,1 g l-Nitro-2-pentanon in 200 ml 
Dimethylsulfoxid in 100 ml Chloroform wurden bei 10 °C 
bis 20 °C tropfenweise 44 g einer 20-proz. Natrium- 
hydroxid-LSsung hinzugeftigt. Danach wurden 12 g Kohlen- 
5 stoffdisulfid tropfenweise bei 10°C zu der LSsung hin- 
zugegeben, und die Mischung wurde 2 h bei 0°C bis 10 °C 
erhitzt. In die Mischung wurden unter Eisktlhlung 57 g 
Methyliodid eingetropft, und danach wurde die Reak- 
tionsmischung tiber Nacht bei Raumtemperatur stehen ge- 

10 lassen. Danach wurde sie in Eiswasser gegossen, und die 
organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. 
Der Extrakt wurde einige Male mit Wasser gewaschen, und 
nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Rtick- 
stand durch Chromatographic an einer Silicagel-SMule 

15 gereinigt, wonach das gewiinschte 1-Butyroyl-l-nitro- 

2,2-bis (methylthio) ethylen erhalten wurde. Die Ausbeute 
22 

betrug 3 r 0 g. n D = 1,5880. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 51 wurde bei- 
20 spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 

l-Benzolsulfonyl-l-nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, 
n*° = 1,5868. 

25 Beispiel 52 



30 

2,5 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden in kleinen An- 
teilen zu einer Losung von 3,9 g 2-Nitroiminoimidazol- 
idin in trockenem Dimethylformamid hinzugefugt. Nach 
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der Zugabe wurde die Mischung gertthrt, bis die Entwick- 
lung • von Wasserstof f-Gas beendet war. Die Mischung 
wurde auf -5°C gektihlt, und 4,7 g Phenylchloroformiat 
wurden tropfenweise unterhalb von 0°C hinzugef ttgt . Nach 
einsttindigem Rlihren bei Raumtemperatur wurde die Reak- 
tionsmischung in Eiswasser gegossen, auf pH 7 einge- 
stellt und mit Dichloromethan extrahiert. Die nach dem 
Entfernen des Dichloromethans zuriickbleibenden weifien 
Kristalle wurden mit Ether gewaschen, wonach 1- (Pheh- 
oxycarbonyl) -2-nitroiminoimidazolidin im Gewicht von 
5,1 g erhalten wurden. Schmp. 171-175°C. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 52 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

1- (2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin, Schmp. 193-197°C; 

1- (2 , 4-Dichlorobenzoyl) -2- (nitroimino) imidazolidin, 
Schmp. 184-186°C. 

Beispiel 53 

HlT^N-CONH 
X ^N0 2 




Eine Losung von 3,9 g 2-Nitroimidazolidin und 4,6 g 
3-Chlorophenylisocyanat in 80 m trockenem Acetonitril 
wurde 3 h zum RiickfluB erhitzt. Nach dem Kuhlen auf 
Raumtemperatur wurden die ausgefallenen Kristalle fil- 
triert und mit Ether gewaschen, wonach das gewiinschte 
1- (3-Chlorophenylcarbamoyl-2-nitroiminoimidazolidin ' 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug. 4,7 g. Schm. 
214-216°C. 
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Verwendunqsbeispiele 
Vergleichs-Verbindung A-l: 



CHN0 2 

(die in der DE-OS 2 514 402 beschriebene Verbindung) ; 
Vergleichs-Verbindung A-2: 



(die in der JP-OS 196 877/1984 beschriebene Verbin- 
dung) ; 

Vergleichs-Verbindung A-3: 

S^CHN0 2 

(die in dem gleichen Patent-Dokument wie oben beschrie- 
bene Verbindung) ; 



Vergleichs-Verbindung A-4: 

E 



' — N , , 



N 2 



(die in Can. J. Chem. 38, S. 1787-1796, beschriebene 
Verbindung) . 
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Beispiel 54 

jg st an qegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Nephotettix cincticepst 

Herstellung eines Test-PrSparats ; 
LSsungsmittel: Xylol 
Emulgator; Polyoxyethylen- 
alkylphenylether 

Zur Herstellung eines geeigneten Test.-Praparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge LSsungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Xonzentration 
verdttnnt . 

Test-Verfahren i 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H6he, die jeweils in 
Topfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdiinnten, eine vorbestimmte 
Wirkstoff-Konzentration aufweisenden LSsungen, die wie 
oben angegeben hergestellt wurden, gesprflht. Die aufge- 
spriihte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und tiber 
jeden Topf wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 
14 cm H6he gesttilpt; 30 ausgewachsene weibliche Exem- 
plare von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Insektizide resistent waren, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die TSpfe wurden jeweils in einem 
Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spSter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt und 
das VernichtungsverhMltnis berechnet. 



3 Gew.-Teile 
1 Gew.-Teil 
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Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1/ 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 13, 
14, 15, 16, 17, 19, 20, 22, 26, 27, 31, 32, 33, 34, 35, 
36, 39, 65, 66, 75, 76, 105, 164, 290, 304, 323, 336, 
340, 396, 409, 431, 444, '53, 518, 556, 612, 623, 624, 
705, 706, 755, 762, 813, 827, 831, 884 ein Vernich- 
tungsverhaltnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Konzen- 
tration von 8 ppro zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-l ein Vernichtungsverhaltnis von 65 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 40 ppm, 
die Verbindung A-2 ein Vernichtungsverhaltnis von 40 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und ein 
Vernichtungsverhaltnis von 0 % bei einer Wirkstof f-Kon- 
zentration von 40 ppm, 

die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaltnis von 0 % 
bei einer wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis von 30 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm, 

Beispiel 55 

Test an Laternentragern 

Eine mit Wasser verdfinnten, eine vorbestimmte Wirk- 
stof f-Konzentration aufweisende LSsungen, die wie in 
Beispiel 54 hergestellt worden war, wurde in einer 
Menge von 10 ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 
10 cm H6he gesprfiht, die in Topf en von 12 cm Durch- 
messer gezogen worden waren. Die aufgespruhte Chemika- 
lie wurde trocknen gelassen, und fiber jeden Topf wurde 
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm H6he ge- 
stfilpt. 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nila- 
parvata lugens Stal eines Stammes, der Resistenz gegen 
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Organophosphor-Chemikalien zeigte, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die T6pfe wurden jeweils in einem 
Rauin mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spSter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. Das 
Vernichtungsverhaltnis wurde berechnet. 

In der gleichen Weise wurde das Vernichtungsverhaltnis 
berechnet fflr Sogatella furcifera Horvath und organo- 
phosphorresistente Laodelphax stratellus Fallen. 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbindungen Nr. l f 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 f 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, IB, 19, 20, 22, 29, 35, 31, 39, 43, 
65, 70, 75, 79, 146, 164, 230, 303, 308, 324, 331, 350, 
396, 409, 424, 453, 518, 529, 550, 556, 579, 612, 623, 
624, 649, 701, 705, 706, 755, 756, 758, 848 ein Ver- 
nichtungsverhaltnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Kon- 
zentration von 40 ppm gegen jeden der LaternehtrSger 
zeigten. 

Ira Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-l bei einer Wirkstoff-Konzentration 

von 40 ppm ein VernichtungsverhSltnis 

von 50 % gegen N. Lugens und 

von 40 % gegen S. furcifera und L. Striatellus, 

die Verbindung A-2 bei einer Wirkstoff-Konzentration 

von 200 ppm ein VernichtungsverhSltnis 

von 30 % gegen N. Lugens, 

von 20 % gegen L. Striatella und 

von 50 % gegen S. furcifera 

und bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm ein 
Vernichtungsverhaltnis von 0 % gegen jeden der Later- 
nentrSger , 
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die Verbindung A-3 bei einer Wirkstof f-Konzentration 
von 200 ppm ein Vernichtungsverhaitnis von 0 % gegen 
jeden der LaternentrSger und 

die Verbindung A-4 bei einer Wirkstof f-Konzentration 
von 200 ppm ein Vernichtungsverhaitnis 
von 100 % gegen N. Lugens und 

von 0 % gegen S. furcifera und L. Striatellus. 
Beispiel 56 

Test an gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Myzodes persicae (grunen Pf irsichblattlSusen) : 

Test-Ver f ahren ; 

Geziichtete griine Pf irsichblattlSuse, die gegen Organo- 
phosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemikalien Resistenz 
zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierfrttchten 
(schwarzen ISnglichen Auberginen) von etwa 20 cm H6he 
ausgesetzt, die in unglasierten Topfen mit einem Durch- 
messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lSuse pro Setzling) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 54 hergestellte wSBrige Verdtinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher fest- 
gelegten Konzentration in gentigender Menge mit Hilfe 
einer Spritzpi stole auf die Pflanzen aufgesprtiht. Nach 
dem Sprtihen wurden die TSpfe in einem GewHchshaus bei 
28 °C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spriihen wurde 
das Vernichtungsverhaitnis berechnet. Fur jede Verbin- 
dung wurde der Test als Doppelbestimmung durchgefiihrt . 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1, 2, 3, A, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 
28, 29, 30, 31, 32, 33, 35, 71, 74, 75, 98, 105, 164, 
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230, 231, 373, 396, 409, 518, 529, 550, 556, 579,. 612, 
623, 624, 649, 705, 706, 755, 756, 758, 763, 831 ein 
VernichtungsverhSltnis von 100 % bei einer Wirkstof f- 
Konzentration von 200 ppm zeigten. 

5 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 
die Verbindung A-l ein VernichtungsverhSltnis von 80 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 1 000 ppm und von 
30 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm 

0 die Verbindung A-3 ein VernichtungsverhSltnis von 60 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 1 000 ppm und von 

0 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis von 60 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 1 000 ppm und von 

5 0 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm. 

Die Beispiele 54, 55 und 56 sind typische Beispiele fur 
insektizide Verwendungen , und die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindungen, die hierfiir beispielhaft gewMhlt 
0 wurden, sind ebenfalls typische Beispiele. Die vorlie- 
gende Erfindung ist jedoch nicht allein auf diese Bei- 
spiele beschrankt. 



25 



30 



Nit 189 



- 220 - 



0192060 



Patentansprtiche 
Neue heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 




in der 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

R , R , R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
3 4 

R und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet, R eine Einf achbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

9 7 1 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, worin 
7 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialky lamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
p$, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alky lthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Halogenomethyl-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
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Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- Oder Dialkylamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Pheny laminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Pheny Ithio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
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kann, eine Organophosphono-Gruppe, eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W Oder -CO-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus der aus Sauerstof f-Atcmen, Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atomen bestehenden 
Klasse ausgewShltes Hetero-Atom enthMlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen und Haloge- 
noalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, dar- 
stellt, 

ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe , eine 
Aryl-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe dar- 
stellt, 

ein Stickstof f -Atom oder die nachstehende 
i q 

Gruppe =C-R bezeichnet, worin 
ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine 
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Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Haiogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alky 1th io-Gruppe, eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenyl thio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und aufierdem 
R 9 eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methy- 

len-Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 
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eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthSlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alky 1-Gruppen, Halogeno- 
alky 1-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen, Alkylsulfinyl-Gruppen, Alkylsulfonyl- 
Gruppen , Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogeno- 
alkeny 1-Gruppen, Acylamino-Gruppen, Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen , 
einer Thiocy anato-Gruppe , Alkiny 1-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny lthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbony lamino- 

Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe , Acy 1-Grup- 
pen , Alky laminocarbony 1-Gruppen , Dialky 1- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind f Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen, die 
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gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert Bind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, daB, wenn 

r 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 
stoff-Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 



Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
n 0 Oder 1 bezeichnet, 

r 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe pder eine Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom Oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R 7 oder -CH-R 8 bezeich- 
net, 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, einer Cyano-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsilyl be- 
stehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
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Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe mit 2 bis 
3 Kohlenstof f-Atomen, eine Benzyl-Gruppe, die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe , einer Trif luoromethyl-Gruppe, einer 
Methoxy-Gruppe , einer Di f luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
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einer Methyl-Gruppe, einero Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einero Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbo- 
nyl-Gruppe, eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, 
eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylamino- 
carbonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine phenylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 
Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Phenyl sulfonyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klas- 
se, eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe , eine Phen- 
acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe , eine Organothiophosphono-Gruppe, 
die folgenden Gruppen -CH 2 ~W oder -CO-W, 
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W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewShlte Hetero-Atome 
enthSlt und die durch wenigstens einen Substitu- 
ehten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoff -Atomen bestehenden Klasse, 

R 8 ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
4 Kohlens toff -Atomen , eine Phenyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe darstellt, 

Y ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe 

i g 

=C-R bezeichnet, 
R 9 ein Wasserstof f -Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe, einer Alkoxy- 
Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen, einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstof f-Atomen und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe , eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , einem 
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Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl 
roit 2 biB 3 Kohlenstof f-Atomen , eine Benzoyl-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, eine.n 
Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse , eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe , eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylsulf onylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Alky lsulf onylaminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine Alkyl- 
thio-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
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eine Phenylthio-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom 
bestehenden Klasse, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
auBerdem 

R eine Bis-Form der Formel (I) tiber eine Methylen- 

Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wHhlt aus der aus einem Sauerstof f-Atom, einem 
Schwefel-Atom und einem Stickstof f-Atom bestehen- 
den Klasse enthalt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstof f-Atom ist # und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein konnen, 
einer Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe, Alkyl- 
sulf inyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, 
Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
Atomen f die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert ein konnen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, die durch 
ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert ein k5nnen, Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 
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Kohlenstoff-Atonen, die duroh ein Chlor-Aton sub- 
etituiert sein konnen, eine Acetanid-Gruppe. die 
aur =h ein Fluor-Aton und/oder ein Chlor-Aton sub- 
stituiert ein kann, Alkoxycarbonyl-Gruppen nit 
einen Alkyl nit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atonen, einer 
Thioeyaneto-Gruppe, Alkinyl-Gruppen nit 2 bis 
Kohlenstoff-Atonen, einar Anino-Gruppe , einer 
M ethyla»ino-Gruppe, einer Dinethylanino-Gruppe , 
einer Acetyl-Gruppe . einer Fornyl-Gruppe, einer 
Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe , einer Mer- 
capto-'Gruppe, Cycloalkyl-Gruppen nit 3 bis ^ Koh- 
lenstoff-Atonen, einer Oxo-Gruppe, einer Thioxo- 
cruppe, Alkenylthio-Gruppen, die durcb ein Fluor- 
Aton, ein Chlor-Aton und/oder ein Bron-Atom sub 
stituiert sind, Alkoxyalkyl-Gruppen nit insgesant 
, bis 4 Kohlenstoff-Atonen, Alkylaninocarbonyl- 
Gruppen nit einen Alkyl nit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atonen, Dialkylaninooarbonyl-Gruppen nit einen 
Alkyl nit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atonen einer 
Phenyl-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe and einer 
Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, nit der MaBgabe, 
daB, wenn - 

R 1 . R 2 , R 3 , * 4 ' r5 und gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 

=CH bezeichnet , dann 

nicht fiir die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

R l r 2 R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasser- 

' stoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, 
R 3 U nd R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstof f-Atom 
oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, 



y 
z 
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X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

t 7 '8 
der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 

net f 

7 

R ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe, einer Methylthio- 
Gruppe, einer Ethylthio-Gruppe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe, 

eine Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formyl-Gruppe , eine Vinylcarbonyl-Gruppe , 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoro- 
methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzylcarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen,. die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
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eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 
1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, 

eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, 

eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , eine Dimethylamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoy laminocarbony 1-Gruppe , 

eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert sein kann, 
eine Phenyl thio-Gruppe , 

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenyl sulfony 1-Gruppe , die durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe, 

eine Phena cy 1-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine 0 , O-Diethy lthionophosphono-Gruppe , 

eine o-Ethy 1-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe , 

die folgenden Gruppen -CH 2 -W oder -C0-W, 

W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stoff-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewMhlte Hetero-Atome 
enthalt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 

r 8 ein Wasserstoff-Atom, eine Methyl-Gruppe, eine 
Pheny 1-Gruppe oder eine Benzy 1-Gruppe darstellt, 
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y ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 

I Q 

s=C-R bezeichnet , 
R 9 ein Wasserstof f-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Methoxy -Gruppe , 
eine Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe, die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Methoxy-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethylamino-Gruppe , einer Acetyl -Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse, 

eine Allyl-Gruppe, eine Phenyl -Gruppe, 
eine Acetyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, 
eine Allylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoyl-Gruppe, 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Pluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzy loxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulfonylaminocarbonyl-Gruppe 

eine Propylthio-Gruppe , eine Methylsulfonyl-Grup- 
pe, die durch ein Pluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe , zusatzlich 
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R 9 eine Bis-Form der Formel (I) tlber eine Methylen- 

Gruppe zu bilden vermag, 
r ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wahlt aus der aus eineni Sauers toff -Atom, einem 
Schwefel-Atom und eineni Sticks toff -Atom bestehen- 
den Klasse enthalt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstoff-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, 
Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylsulfinyl-Gruppe, einer Methyl- 
sulf onyl-Gruppe , einer Nitro-Gruppe , einer Cyano- 
Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Gruppe, einer Tri- 
fluoromethylthio-Gruppe, einer Allyl-Gruppe, einer 
Acetamid-Gruppe, einer Methoxycarbonyl-Gruppe , 
einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe und einer 
Carboxy-Gruppe bestehenden Klasse, mit der MaB- 
gabe, daB , wenn 

r 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 

4. Verbindungen nach Anspriichen 1 bis 3, ausgewahlt aus 
3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l,3-thiazin der folgenden Formel 



O 



=CHN0 2 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der' folgenden Formel 




3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l,3-thiazin der folgenden Formel 

<Q=CHN0 2 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 

Q- cbbo 2 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l,3-thiazin der folgenden Formel 

0 =CHN ° 2 
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3-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3-/"l-{2-Chloro-5-pyridyl)ethyl_7-2-(nitromethylen)- 
thiazolidin der folgenden Formel 




3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 



' — N 



CHN0 2 



3- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thiazin der folgenden Formel 



" =CHN0, 



Q- 



CB 2 -^VCH 3 
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3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len)thiazolidin der folgenden Formel 




3- (2-Ethyl-5-pyridylroethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol 
idin der folgenden Formel 




3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetrahydro-2H 
l r 3-thiazin der folgenden Formel 




1- (5-Pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin der 
folgenden Formel 

B 

I N=CBN0 2 

2 N-N 
H 
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1- (5-Chloro-l-methyl-3-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) iroidazolidin der folgenden Formel 



B 



C^VCHNO 



CH--\T~f 
2 N-N 



x ca 3 



1- (i-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



B 



("*>CBN0 2 



^CH 3 



1- (i-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



B 

VCBNO- 

n' 

CB. 



CB 3 



1- (3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 



B 

(^> CHN0 2 
I 



CF 3 
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1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



B 




1- (3-Methyl-5-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra 
hydropyrimidin der folgenden Formel 

E 

0" CBH °2 



I O-N 




1- (5-Isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Formel 

H 

C> CHN0 2 

1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



H 
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1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyriraidin der folgenden Formel 

B 

Q>CBH0 2 

CI 

1- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin der folgenden Formel 



B 

CBNO 



2 



CB 2 - 



^GF 3 



1- (1 ,2 ,5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



B 

CHNO 



2 



1- (1 ,2 , 3-Thiadiazol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



c 



B 

)=chno 2 

N 

CB,-^ || 
* S-N 
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1- (2-Methy 1-5-thiazolylmethy 1 ) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 

H 

CHNO 



N 2 
I 

CH 2 



■a 

CH 3 



1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

B 

|^>CH N 0 2 
I 

CH 



CI 



1- (5-Thiazoly lmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyri- 
midin der folgenden Formel 

H 
I 

CH. 



: V0 



1- (5-Pyrimidinylmethyl)-2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Formel 



^=CHN0 0 
N £ 



CH 2 



/r-N 
\rrN 
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1- (2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 




1- (2-Pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin der 
folgenden Formel 




1- (5-Methyl-2-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid 
azolidin der folgenden Formel 



B 




1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) - 
tetrahydropyriraidin der folgenden Formel 



N 
CH 



/-CHHOj' 



" ^ — N 
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1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

H 

n^> cBB °2 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) tetrahydro- 
pyrimidin der folgenden Formel 



H 




1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin der folgenden Formel 

H 

ch 2 .<t^ci 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) pyrrol- 
idin der folgenden Formel 
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1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitroimino) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 




1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitroimino) imid 
azolidin der folgenden Formel 




1- (2-Chloro-5-pyridy.lmethyl) -3- (3-pyridylmethyl) -2- 
(nitromethylen) imidazolidin der folgenden Formel 

CI -^c„ 2 -^-cb 2 hQ 

CHN0 2 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (broinonitroroethylen) - 
imidazolidin der folgenden Formel 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-2-oxopentyl- 
iden) imidazolidin der folgenden Formel 

H 



C-C-H_-n 

n J / 
O 



CH 



Ethyl-nitro/~3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2- 
yliden_7acetat der folgenden Formel 



NO, 



\ 



C-0-C o H e 

fi * O 



CH 



>0 



l-Acetyl-3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



C1 "0" CH2 ' N Y N " C " CH3 



N-Phenylsulfonyl-nitro-/"l- (2-chloro-5-pyridylmethyl) 
imidazolidin-2-yliden_7acetamid der folgenden Formel 

H 



C / N0 2 



i ru w i f 



und CH 2"Q- C1 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)-thia2olidin 
der folgenden Formel 




Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (la) 




(la) 



in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
s toff -Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet, R eine Einf achbindung zusamraen 

mit R 5 zu bilden vermag, 
X 1 ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder die 
folgende Gruppen -N-R bezeichnet, worin 
r 10 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen , Alky lthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann f eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl -Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Phenylthio-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl- 
methyl-Gruppe , eine Phenacyl-Gruppe, die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann, die folgende 
Gruppe -CH2-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstof f-Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstof f-Atomen ausgewShltes Hetero-Atom 
enthMlt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt , 

9 

R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
car bony 1-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine 
Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, j 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden i 
Klasse, eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulf onyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
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Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe , eine Alkylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulf onyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 
R 9 eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methy- 

len-Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Wasserstoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe 

darstellt und 
Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthalt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Grup- 
pen, Alkylsulfinyl-Gruppen, Alkylsulfonyl- 
Gruppen, Alkenyl-Gruppen, Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen, Acylamino-Gruppen , Halogeno- 
acylamino-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen, 
einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen, Di- 
alkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
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Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbony lamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen r Alkylaminocarbonyl-Gruppen, Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen, einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen 
auB der bus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, daB, wenn 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X — NH bezeichnet und 

R 9 ein Wasserstof f-Atom bezeichnet, dann 
Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

(a) die Verbindungen der Formel (II) 



R R 5 R 4 R 2 

z-ch-nh — c thy—i X X H (II) 

i in , 

R 6 R 3 R 1 

in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R, X 1 und Z die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit den Verbindungen der Formel (III) 



R'-S 




(HI) 



umgesetzt werden, in der R 1 eine Niederalkyl- oder 

Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R 1 zusam- 

men mit den zwei Schwefel-Atomen, an die sie ge- 

9 

bunden sind, einen Ring bilden konnen, und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel, 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 



umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom 
bezeichnet und R" ftir ein Wasserstof f-Atom, ein 
Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter LSsungsmittel 
und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren , oder 

(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (V) 



umgesetzt werden, in der Hal und R" die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter LBsungsmittel 
und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren. 



(Hal) 2 C=C-N0 2 



(IV) 



(Hal) 3 CCH-N0 2 



(V) 
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Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (lb) 



Z-CH 




(lb) 



N-N0 2 



in der 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

r 1 , R 2 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasser- 
stof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

r 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstof f- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

wenn n 1 bezeichnet, R 2 eine Einf achbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden verraag, 

X 1 ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atoni oder die 
folgende Gruppen -N-R 10 bezeichnet, worin 
R 10 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen, Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
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eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen, Ha3 ogenomethyl-Grup- 
pen r Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Phenylthio-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl- 
methyl-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann, die folgende 
Gruppe -CH 2 -W, worin W eine 5- bis 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe bezeichnet, die 
wenigstens ein aus Sauerstof f-Atomen, 
Schwefel-Atomen und Stickstof f-Atomen ausge- 
wShltes Hetero-Atom enthalt und durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen, Alkyl-Gruppen und Halogenoalkyl-Grup- 
pen bestehenden Klasse, darstellt, 
R ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 

darstellt und 
Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstof f- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthalt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen , Alky lsulf inyl-Gruppen , Alky lsulf onyl- 
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Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogeno- 
alkenyl-Gruppen, Acylamino-Gruppen, Halogeno- 
acylaxnino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkiny l~Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen, Di- 
alkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloa Iky 1-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , . Halogenoalkenylthio-Gruppen, 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxy carbony lamino- 
Gruppen, einer Carbaraoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 
pen, Alky laminocarbony 1-Gruppen, Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen r Alky 1 -Gruppen, 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er filr die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie ftir die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, 

dadurch gekennzeichnet , da8 

die Verbindungen der Formel (II) 

R R 5 R 4 R 2 

Z-CH-NH — C f C f- — C X X H (II) 

• i n , 

R 6 R 3 R 1 
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in der n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R# X 1 und Z die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Nitroguanidin der folgenden Formel 

H 2 N \ 

, C-NH-NO- 

HN 



umgesetzt werden, gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
LCsungsmittel . 

Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (Ic) 



R 

Z-CH- 



N-N0- 



(IC) 



in der 

n 0 oder 1 bezeichnet, 

R , R , R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 
s toff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet, R eine Einf achbindung zusammen 
5 

mit R zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

1 7 1 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net, worin 
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ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten Bubstituiert 
sein kann, der ausgewHhlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse f 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewfihlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethyl-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
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und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky lthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- Oder Dialkylamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Phenylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
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Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe, eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH 2 -W Oder -CO-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclic 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstof f~Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstoff-Atomen ausgewShltes Hetero-Atom 
enthSlt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen, darstellt, 
ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt , 

ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthMlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe, Alkoxy -Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen , Alkylsulf inyl-Gruppen , Alkylsulf onyl- 
Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen r Halogeno- 
alkeny 1-Gruppen , Acylamino-Gruppen , Halogeno- 
acylamino-Gruppen , Alkoxy carbony 1-Gruppen , 
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einer Thiocyanato-Gruppe , Alkiny 1-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alkylamino-Gruppen , Di- 
alkylamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny Ithio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Grup- 

* pen, Alkylaminocarbony 1-Gruppen, Dialkyl- 

aminocarbony 1-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 

3 Ary 1-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 

aus der aus Halogen-Atomen, Alky 1-Gruppen, 
Halogenoalky 1-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fiir die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Verbindungen der Formel 
(VI) 



c 




in der 
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n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , X, R und Z die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit rauchender 
SalpetersSure umgesetzt werden, gegebenenfalls in An- 
wesenheit inerter LBsungsmittel. 

Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Forme 1 (I) 




in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R 1 , R 2 # R 5 und R 6 unabhSngig voneinander ein Wasser- 
stof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R 3 und R 4 unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

2 

wenn n 1 bezeichnet , R eine Einfachbindung zusammen 
mit R 5 zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

1 7 1 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net/ worin 

R 7 ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe, Halogen-Atomen, Halogenomethyl-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewMhlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , Alkylthio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Halogenomethyl-Gruppen, Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
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gewShlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, 
einer Methoxy-Gruppe, Halogenomethyl-Gruppen, 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbony 1-Gruppe , eine Pheny laminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe, die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
f ony laminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbony lmethy 1-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe, eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen 
-CH^W Oder -CO-W, 



01 92060 

- 265 - 



worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclic 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstof f-Atomen ausgewahlt es Hetero-Atom 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen, darstellt, 
ein Wasserstoff-Atom, eine Alky 1-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt, 

ein Sticks toff -Atom oder die nachstehende 
Gruppe =C-R bezeichnet, worin 
ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alky 1-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy -Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Grup- 
pe f die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine 
Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
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Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch 
ein Halogen-Atom Bubstituiert sein kann, eine 
Alky lthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkylsulf onylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe, eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gfuppe, 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) liber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstoff- 



- 267 



01 92060 



Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthait und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt 1st aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy -Gruppen, Alkylthio-Grup- 
pen , Alky lsulf inyl-Gruppen , Alkylsulf ony 1- 
Gruppen , Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogeno- 
alkeny 1-Gruppen , Acylamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
einer Thiocy anato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe, Alky lamino-Gruppen, Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-Gruppe, 
Cycloalky 1-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny Ithio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acy 1-Grup- 
pen , Alky laminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbony 1-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen , die gegebenenfalls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen, Alky 1-Gruppen, 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy -Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fur die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, daB, wenn 
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r 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
Y «CH bezeichnet, dann 

Z nicht fur die Pyridyl-Gruppe stehen darf, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Verbindungen der Formel 
(VII) 



V 

Y-NO 



(VII) 



2 



in der 

n, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 r R 5 » » 6 » X und Y die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, rait den Verbindungen der 
Formel (VIII) 



Z-CH-M (VIII) 

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen-Atom oder 
die folgende Gruppe -0S0 2 T bezeichnet und T fUr eine 
Niederalkyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe oder eine Tolyl- 
Gruppe steht, gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
Losungsroittel und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren. 

Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
wenigstens eine heterocyclische Verbindung der Formel 
(I) nach Ansprtlchen 1 bis 4 enthalten. 
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Verfahren zur BekSmpfung von Schadinsekten, dadurch 
gekennzeichnet , daB man neue heterocyclische Verbindun- 
gen der Pormel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 auf die 
schSdlichen Insekten und/oder deren Lebensraum ein- 
wirken lfiBt, 

Verwendung neuer heterocyclischer Verbindungen der 
Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 zur BekSmpfung von 
Schadinsekten. 

Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, daB neue heterocyclische Verbin- 
dungen der Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 4 mit 
Streckmitteln und/oder grenzf lSchenaktiven Mitteln ver- 
mischt werden. 



Nit 189 



JEuropaiachea 0192060 
Patantamt EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



Katagone 



einschlAgige dokumente 

K.nnzt.chnung an Dokumants mil Angaba. towmi •rforo.nieh. 



EP 




A2 - 0 092 158 


CHEMICAL . . ) 
* Forme 1 I * 


DE 




Al - 2 824 690 




* 


Forme 1 I * 


EP 




Al - 0 029 742 




* 


Formel I * 


EP 




A3 - 0 060 730 




* 


Zusammenf assung 


DE 




Al - 3 409 801 






Zusammenf assung 



Batnftt 
Ansoruch 



1,5-8 



Oar vort.ag.no. Rac*archant>ar.cm wurt* fur a I to Pa ttnta/ia* rue ha 



trstallt. 



Rachafchatiort 

WIEN 



AbachluBdatum dar Racharcha 

23-04-1986 



x 

Y 

A 
O 
P 

T 



KATEGORIE DER GENANNTEN OOKUMENTEN 
von £^ n 2 8rer **« ut ™9 a««n betrachtat 
an2£?w 2 r Badeu| w»9 >n Verbtndung mil amar 

lechnoiogischar Hintergrund ^ 
nichtschnftliche Offenbarung 
Zwischenhteratur 

der Erfindung iugrunda liagenda Theory ~w Qrundaatea 



EP 86100708.6 
klassi fixation oer 

ANMetDUNGlInt Cl «i 



c 


07 


D 


401/06 


c 


07 


D 


401/14 


c 


07 


D 


403/06 


c 


07 


D 


403/14 


c 


07 


D 


413/06 


c 


07 


D 


413/14 


c 


07 


D 


417/06 


c 


07 


D 


417/14 


c 


07 


D 


405/06 


c 


07 


D 


409/06 


c 


07 


D 


419/06 


A 


01 


N 


43/50 


A 


01 


N 


43/76 


A 


01 


N 


43/86 


A 


01 


N 


43/54 


A 


01 


N 


43/78 


A 


01 


N 


43/64 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE tint Cl *) 



C 07 D 401/00 
C 07 D 403/00 
C 07 D 413/00 
C 07 D 417/00 
C 07 D 405/00 
C 07 D 409/00 
C 07 D 419/00 



Prufar 

HAMMER 



E ilterwPatamdokument.daajedochersiamodef 

n *cndafflAnmald6datumvofof1amiicmwordert?t j 
u in dar Arnn#jdung angefuhrtes Dckumam * 
L aus andarn Grundan angafuhrtas DoKument 

Mitghad dar olaiehan Patanttamilia. uberein- ' 
»timmandaa Dokument 



